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DIMETILAMINOETILTIYO = GRUPLARI  ICEREN  ASIMETRIK
PORFIRAZINLER

OZET

Tetrapirol tiirevleri iginde porfirazinler, ftalosiyaninlerle aynit zamanlarda sentez ve
karakterize edilmelerine ragmen bu bilesikler iizerindeki galigmalar son derece sinirh
kalmigtir. Bu makrosiklik bilesikler; karediizlem molekiiler geometrileri, n-elektron
sayilar, fiziksel 6zellikleri (¢ozliniirliiklerinin az olusu, yiiksek termal kararhiliklan
gibi) acisindan incelendiklerinde ftalosiyanin benzeri sistemler olarak
tanumlanabilirler.

Periferal konumlarda fonksiyonel gruplar tagiyan porfirazinler yeni optik, magnetik
ve elektronik &zellikleri sergileyecek genis potansiyele sahiptir. Aym zamanda
porfirazinlerin sahip olduklan karakteristik keskin renkleride, s6z konusu bilesiklere
bazi ilave iistlin 6zellikler kazandirmaktadir. Merkezde bulunan gegis metal iyonu,
molekiiler 6zellikleri yeni ydnlere sevketme, degistirme ve kontrol etme imkanlarina
sahiptir.

Baglangic maddesi olarak kullanilan ditiyomaleonitril disodyum tuzu, sodyum
siyaniir ve karbon siilflirden iki adimda sentezlenmistir.

Ftalosiyanin-porfirazin  hibrit yapisimn  sentezi  bis(2-dimetilaminoetiltiyo)
maleonitril ve ftalonitrilin reaksiyonu ile ger¢eklesmistir. Iki farkli doymamis 1,2-
dinitril tiirevlerinin kondenzasyonu sonucunda 6 farkli izomer karigimi olugsmaktadir.

Istenilen herhangi bir izomere karsiik gelen stokiometrik oranda reaktanlardan
baglanilmig olsa da, bir izomer karnisimi elde edilecegi kesindir. Ancak 3A:1B
yapisinda bir iiriin elde edilmek istendiginde izomer sayis1 azaltilabilir ve sadece gok
fazla miktarda 4A:0B izomeri yaninda, énemli miktarda 3A:1B dirlinii olusmasi
saglanir. A ve B farkli 1,2-dinitril tiirevlerini géstermektedir.

Farkli ¢6ztintirlitk karakterine sahip doymamig 1,2-dinitril tlirevlerinin kullanmlmasi,
istatistiksel karigimdaki triinlerin ¢6ziiniirliiklerinin farkli olmasindan dolayi,
istenilen asimetrik porfirazinin ayrilmasini kolaylastirir. Bu nedenle tercih edilen bir
yontemdir.

Ftalonitril ve bis(2-dimetilaminoetiitiyo) maleonitril’in reaksiyonu ile MgPz elde
edilmistir. Olugabilecek alt1 farkli izomer karisim: yerine, istenilen 3A:1B
yapisindaki asimetrik porfirazini elde etmek igin ftalonitril 25:1 gibi yiiksek oranda
kullanilmigtir. (25 mmol ftalonitril, 1 mmol bis(2-dimetilaminoetiltiyo) maleonitril).
Bu kogullar altinda fazla miktarda MgPc’nin yaninda 6nemli miktarda 3A:1B
yapisindaki MgPz ele gegmistir.



MgPz’deki asimetrik olarak siibstitlie dimetilaminoetil gruplan alkil halojentirlerle
reaksiyona sokularak, bilinen organik solventlerde ¢6ziinebilen kuarterner amonyum
gruplarinin olusturulmasina son derece uygundur. Bu amagla MgPz metil iyodiir ile
reaksiyona sokularak iki tane kuarterner amonyum grubu tasiyan [(MgPzq)**.2I']
elde edilmistir. MgPz’ nin metalsiz tiirevine doniigtiiriilmesi trifloroasetik asit ile
basarilmigtir.

Diger metal tiirevlerinin eldesinde metalsiz porfirazin baglangic maddesidir.
Cekirdekteki protonlar metal iyonlari ile yer degistirebilir. Bu ydnteme 6rnek olarak
CoPz ve ZnPz hazirlanmigtir.

MgPz’nin 'H NMR spektrumunda aromatik protonlar 9.4 ve 8.2 ppm’de ve S-CH,,
N-CH; ve N-CHj gruplarina ait kimyasal kaymalar sirasiyla 4.1, 3.1 ve 2.2 ppm’de
ortaya ¢ikmistir. Bu maddenin IR spektrumunda, dimetilaminoetil gruplarina ait vey
titresimleri 2750-2940 cm™ civarinda gbriiliirken baglangic maddesine ait C=N
gerilme titresimleri porfirazin olugpumundan sonra kaybolmustur. Kuarternerlestirme
IR spektrumunda biiylk bir farkliliga yol agmamustir. Metalsiz porfirazinin IR
spektrumunda NH titresimleri 3240 cm™’de ve dimetilaminoetil grubunun varligimn
gosteren titresimler 2750-2940 cm™’de goriilmektedir. Metalsiz porfirazin ve metalli
porfirazinin elektronik spektrumlar1 birbirinden oldukga farklidir. Q bandi metalsiz
porfirazinde iki pik verirken metalli porfirazinde ayni absorpsiyonda tek bir pik
gozlenir. Bundan dolayr magnezyum porfirazin i¢in 668 nm’deki siddetli tek pikin
yerini, metalsiz porﬁrazmde 654-690 nm’lerde olmak {iizere iki zayif pik alir.
Metalsiz porfirazinin 'HNMR spektrumunda N-H grubuna ait kimyasal kayma —4.0
ppm’de goriilmektedir.

e

H3

Sema 1 22,23-Di(2-dimetilaminoetiltiyo)-tribenzo[b,g,l |porfirazinatomagnezyum(II)



DIMETHYLAMINOETHYLTHIO-SUBSTITUTED UNSYMMETRICAL
PORPHYRAZINES

SUMMARY

Among the tetrapyrroles, porphyrazines have been a relatively neglected group of
compounds although the synthetic procedure covering them were reported about the
same decade as phthalocyanines. Definitely, these macrocycles can be seen as
phthalocyanine like systems in term of the square-planar molecular geometry,
number of n-electrons and physical properties (low-solubility, high thermal stability,
etc). Peripherally functionalized porphyrazines have the potential to exhibit novel
optical, magnetic and electronic properties; also serve intense colour of
porphyrazines maintain some additional features superior to the values met in related
materials. The transition metal ion in the inner core offer new ways to induce ,
modify and control molecular properties.

The starting point for all these compounds is disodium salt of dithiomaleonitrile
which is obtained in two steps from carbon disulfide and sodyum cyanide.

The synthesis of Pc-Pz hybrid structures started with the cocyclization of bis(2-
dimethylaminoethylthio) maleonitrile with phthalonitrile. The condensation of two
unsaturated 1, 2-dicyano derivatives will cause a reaction mixture which contains six
different isomers.

Even in the case of using stoichiometric amounts for a certain isomer the product is a
mixture. Taking the ratio of A/B as 25/1 the mixture of isomer can be reduced to a
level which contains too many 4A:0B isomers with sufficent amount of 3A:1B. Here
A and B show different 1, 2-dinitrile systems. It is always preferable to use
unsaturated 1, 2-dinitriles with different solubility characteristics as this may permit
seperation of the unsymmetrical Pz by virtue of the different solubilities of the
compounds present in the resulting statiscal mixture.

MgPz has been synthesized through the reaction of phthalonitrile with bis(2-
dimethylaminoethylthio) maleonitrile. In order two prevent the formation of all six
products described above, phtalonitrile is taken in excees (25 mmol phthalonitrile, 1
mmol bis(2-dimethylaminoethylthio) maleonitrile). Under these conditions the
product is mainly composed of MgPc and desired 3:1 product.

Dimethylaminoethyl substituents of MgPz, which lead to solubility in common
organic solvents, are extremely suitable for conversion into quaternary ammonium
groups by alkylation with alkyl halides suchs as CH3l. When MgPz was treated with
methyliodide the hygroscopic Pz with two quaternary ammonium groups
[(MgPzq)**2I'] was obtained.Demetallization of MgPz to metal-free derivative H,Pz
was accomplished in trifluoroacetic acid.

xi



HyPz is the starting point for the incorporation of different metal ions into the
porphyrazine core. Inner core protons can be exchanged with metal ions. As
examples of divalent metal Pz derivatives, CoPz and ZnPz were obtained from H,Pz.

In the '"H NMR spectrum of MgPz, chemical shifts for aromatic protons appear 9.4
and 8.2 ppm and for S-CH,;, N-CH; and N-CHj; groups appear at 4.1, 3.1, and
2.2 ppm respectively. In the IR spectrum of the dimethylaminoethyl groups keep
their places around 2750-2940 cm’™, but as expected the C=N stretching of the
starting material are lacking after Pz formation. There are no major change in the IR
spectrum after quarternization. The IR spectrum of H,Pz showed N-H streching
vibrations of the inner core at 3240 cm™ and vibrations dimethylaminoethyl groups
27502940 cm™. Electronic spectra can be used in order simply to differentiate
metal-free and metallo porphyrazines. While Q band absorptions are split in two
peaks at around 600-700 nm in the former, the same absorptions appear as
a single peak in the latter. Thus the single intense peak at 668 nm for MgPz
corresponds with two reatively weak peaks at 654-690 nm in the HoPz. The '"H NMR
spectra of these compounds, also comfirm the metal-free state. The chemical shift for
the NH group appeared at —4.0 ppm.

Scheme 1 Magnesium complex of 22,23-di(2-dimethylaminoethylthio) tribenzo
[b,g,1] porphyrazine
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1. GIRIS

Koordinasyon kimyasi en hizli gelisen bilim dallarindan biridir. ilk temelleri 1895°de
Alfred Werner tarafindan atilan bu bilim dali hem anorganik kimyayi, hem de
organik kimyayi ilgilendiren pek ¢ok noktay1 kapsamina almaktadir.

Koordinasyon bilegikleri, ilag sanayiinde, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve
elektronik sanayiinde, sularin sertlifinin giderilmesinde, stabilizatér maddelerin
sentezinde, tekstil sanayiinde boyar madde, polimerizasyon reaksiyonlarinda
katalizor, antioksidat ve dezenfektan araci olarak kullamlmaktadir. Biitlin biyolojik
yapilarda da koordinasyon bilesiklerinin 6nemi bilinmektedir. Hayatin devami igin
gerekli olan hemoglobindeki hemin prostetik grubu bunlara bir 6rnektir. Bitkilerdeki
fotosentez olaymi katalize eden ve hayati dneme sahip olan yesil pigment klorofil

maddesi bir magnezyum pirol selatidir [1].

Bir koordinasyon bilesigi, genel olarak metal olan bir merkez atomu veya iyonunun
cevresinin iyon ve molekiillerle bag teskil edilmesiyle olusur. Merkez atom veya
molekiiliine bagli olan gruplara ligand denir. Ligandlar, metale verebilecek serbest
elektron ¢iftleri igerdiginden Lewis bazi, metaller ise Lewis asididir. Bag
olusumunda ligandlarin donér zelliklerinin biiylik Snemi vardir. Eger ligand ¢ok
sayida dondr atom igeriyorsa bunlara ¢ok disli ligandlar denir. Bir metal iyonu ile
cok disli ligand arasindaki baglanma sonunda, bir veya daha fazla halka olusuyorsa
meydana gelen molekiil, selat bilesigi olarak adlandirilir [2]. Metallo ftalosiyaninler

selat bilesiklerine verilecek 6rneklerden biridir.

Tetrapirol tiirevleri olarak gruplandirabilecegimiz porfirinler, ftalosiyaninler,
tetrabenzo porfirinler ve porfirazinler, son yillarda hem temel bilim, hemde
uygulamali ¢aligmalar igin {izerinde Onemle durulan konulardan birini
olusturmaktadir (Sekill.1) [3-6].
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Sekil 1.1 a) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Fitalosiyanin

Bu gruptan porfirinler sadece biyoloji agisindan 6nem tasimakla kalmayip, zengin
koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalan ile de ilgi
cekmektedir [7].

Tamamen sentetik iirlinler olan ftalosiyaninlerin artitk boyar madde ve pigment
olarak degerlendirilmesi yaninda enerji doniisiimii, elektrofotografi, optik veri
toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi igin kizil Gtesi boyar madde ve
tek dimensiyonlu metaller gibi pek ¢ok uygulamasi bulunmaktadir [8]. Diger yandan
gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle

porfirin ve ftalosiyaninler pek ¢ok bilim kolunun ilgi odag: olmaktadirlar.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin aksine tetrabenzoporfirinler ve porfirazinler {izerindeki
calismalar siirhidir. Porfirazinler ftalosiyaninlere kiyasla ¢ok daha kolay
¢cozlinebilmektedirler ve ¢oziinlirliikleri periferal stibstitiientlerde yapilacak

degisikliklerle de arttirlabilmektedir.

Porfirazinler ilk kez 1937 yilinda sentezlenmigtir. Linstead ve Cook
difenilmaleonitril ve magnezyum tozunu 275°C’de reaksiyona sokup %92 verim ile

Mg-porfirazin elde etmiglerdir.



1970 yilindan itibaren ozellikle Luk’yanets grubu birgok ¢oziiniir porfirazin elde
etmeyi basarmigtir. Serbest porfirazin molekiiliiniin yerlesik sistemi karsilikli olarak
cok simetriktir ve i¢ kromoforun 18n-elektronu (8 ikili bag ve azot atomuna bagli

olan 2p-elektronu )vardir.

Porfirazin halkas: amfoter dzellik tagimaktadir. Asidik ortamda baz 6zelligi gésterme
sebebi dort mezo atomuna sahip olmasidir. Bazik ortamda asit 6zelligi g&sterme
sebebi ise imino grubunun iyonlagsmasidir. Serbest porfirazin c¢esitli metallerle

kompleks olusturabilmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Makrosiklik Bilegikler

En az dokuz iiyeli ve en az {i¢ hetero atomu olan halkali bilesiklere, makrosiklik
bilesikler denir. Hetero atom olarak ayni cins veya degisik cins atomlar (O,N,S gibi)
ayni makrosiklik bilesik {izerinde olabilir. Etilen oksit, 1,4-ditiyan ve siklo tetradekan
halkali yapilar olmalarina ragmen makrosiklik bilesikler degillerdir. Makrosiklik
ligandlar iceren koordinasyon bilesikleri bu ylizyilin basindan beri bilinip tizerinde
calisiimasina ragmen son yillara kadar bu bilesiklerin gesitleri ve liye sayilan
oldukg¢a sinirli idi. Porfirinler ve benzeri yapidaki ftalosiyanin pigmentleri ilk
sentezlenen ve yapisi aydinlatilan makrosiklik bilesiklerdir (Sekil 2.1) [9].

N
N
NH  HN /)
\l N HN
[ N/
NH  HN"T
siklam =
ftalosiyanin
( N
NH HN
N
porfirin

Sekil 2.1 Bazi makrosiklik bilesikler



1910-1940 willar1 arasinda Rugli, Ruzicka, Ziegler, Liittringhaus tarafindan
makrosiklik bilesiklerin yapisal ve termodinamik o&zellikleriyle ilgili g¢ok sayida

deneysel ¢alisma yapilmistir.

Gegis metallerinin ¢esitli ligandlarla kompleksleri yaklagtk 100 yildir iizerinde
calisilan bir konu olmasina kargilik, alkali metalleri ile kompleks olusturan ligandlar

1967 yilindan beri lizerinde yogun arastirmalarin yapildig1 6nemli bir konu olmustur.

1967 yilinda ilk defa Pedersen tarafindan hetero atom olarak yalmizca oksijen igeren,
birgok alkali ve toprak alkali iyonlar ile kompleksler veren tag eterler sentezlenmis
(Sekil 2.2) ve 33 tane gesitli biiyiikliikte makrosiklik polieter bilesigi ile bunlarin
alkali metal kompleksleri yayinlanmigtir [10].

Q 0 ®;

: :O 9] '8)
NN/
Sekil 2.2 Ilk sentezlenen tag eter bilesigi (Dibenzo-18-tag-6)

Daha sonra J.M. Lenh tarafindan farkli hetero atomlar tasiyan makro halkah

bilesikler sentezlenmistir.

Degisik hetero atomlar tasiyan tek makrohalkali bilesiklere koronandlar, yine degisik
hetero atomlar igeren iki veya daha ¢ok halkali bilesiklere kriptandlar, zincir
yapisindaki koronand ve kriptand analoglarina podantlar adi1 verilmektedir [11]. Tag

eterler ise, hetero atom olarak sadece oksijen igeren koronandlardir (Sekil 2.3).

Makrosiklik polieter, poliamin, politiyoeter tipindeki bilesikler g¢ok ilging ve
olaganiistii iyon baglama 6zelligi g6stermektedirler. Bu tip bilesiklerin i¢ kisimnlar
elektronegatif atomlardan dolayr meydana gelen hidrofil bir oyuk ve dis kisimlar1 da
hidrofobik karakterde esnek bir ¢evreden olugmaktadir [12].
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Sekil 2.3 Kriptand(a), Podand Kompleksi (b)

Cok degisik anyon ve katyonlarla ve hatta nétral molekiillerle bag yapmak tizere
belirgin bir egilimleri vardir. Bag yaparken pek c¢ok defa konformasyonel

degisimlere maruz kalirlar.

Hidrofobik dis cevreleri pek ¢ok iyonik maddeyi organik solventlerde ve membran
ortamlarinda ¢6zlinmiis halde tutabilir [11]. Bunlarin icinde 6zellikle dikkat ¢ekeni,
polieterlerin bazi alkali ve toprak alkali metal iyonlarina karst gosterdigi kuvvetli

ilgi ve selektivitedir.

Bu durum, bu tiir bilesiklerin biyolojik sistemlerde aktif iyon taginimi ¢aligmalarinda

model bilesikler olarak kullanilmalarim saglamistir [13].

2.1.1. Makrosiklik Bilegiklerin Sentezi

Makrosiklik bilesiklerin giderek artan Onemi ve uygulama alanlari bu simf
bilesiklerin sentezleri iizerinde degisik yOntemlerin gelistirilmesine ve en verimli
olaninin arastirilmasina yol agmustir. Genel olarak iki ucu X gibi aym fonksiyonel
grubu olan bilesikler ile diger bir difonksiyonel (Y gibi) bilesigin reaksiyona
sokulmasiyla bir makrosiklik yap1 olusur (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Genel olarak makrosiklik yapinin olusumu

Tabiatiyla ¢ok genel olarak ifade edilen bu sentez yontemi ile &6zel sartlar
saglanmadik¢a kansik {irlinler ve genellikle X[ Z Z ],Y tipi polimerik iriinler veya
oligomer kangimlan elde edilebilir. Uygulanmasi gerekli bu 6zel sartlar seyreltik

calisma veya template etkidir [9].

Makrosiklik bilesiklerin eldesinde birkag yol gbze ¢arpmaktadir (Sekil 2.5);
e Basit halka olusumu,
e Bir diger molekiille birleserek halka kapanmasi,

e Iki veya dort, aym ya da farkli gruplarin kondenzasyonu [14].

o (= (O
Kapanma C o — ©
Simetrik (A=B)
Kondensasyon € :@ — Simetrik olmayan
1+1 ( A, B'ye esit deil)
B 4'1i Halkalar
2+2 (i’& ) —_— @ A, B'ye estt degil
A=B

Sekil 2.5 Makrosiklik bilesiklerin sentezi i¢in, baz: halka kapatma metotlar

Makrosiklik bilesiklerin sentezinde temel problem, intramolekiiler (molekiil ici)
reaksiyonla istenilen halkalagsmadan (Sekil 2.6 (a)) ziyade zincirlerin u¢ uca

eklenmesiyle polimer olusumu ($ekil 2.6 (b)) yoniinde ilerlemesidir.
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Sekil 2.6 a ) Halkalagma ( intramolekiiler )
b ) Bir zincirin polikondezasyonu (intermolekiiler)

Bu yiizden intramolekiiler reaksiyonlarda, etkili olan faktorler s6yle siralanabilir;

Zincir uzunlugu,

Zinciri olugturan atom veya gruplarin sayisi,

Halka olusumu reaksiyonlarinin tipi ve ug¢ gruplarin tabiatlari,

e Deney teknigi.

Ruggli, Ruzicka, Ziegler, Stetter, Liittrnghaus ve Prelog’un (1910-1940 yillar
arasinda) ilk ¢aligmalan, makrosiklik bilesiklerin yapisal ve termodinamik 6zellikleri
ile arasinda iligki kurulabilecek deneysel sonuglara 11k tutmustur [14]. Halka
biiylikliigii, halkadaki atomlarin sayisina bagli olarak tanimlanabilir (n= atom sayist).
e n = 3,4 kiigiik halkalar

e n= 5, 6, 7 normal biiyiikliikteki halkalar

e n= 8-11 orta buiytikliikteki halkalar

e n >12 biiyiik halkalar

2.1.1.1. Makrohalka Olusumuna Halkalasma Tipinin Etkisi

Bir reaksiyonun tipi, reaktanlarin tabiati, sicaklik gibi belirli reaksiyon
Ozelliklerinden dolay: stereokimyasal yonden halka kapatma reaksiyonun verimini

etkiler. Cesitli etkilerin kombinasyonu miimkiindiir.

Reaksiyona giren birimlerin sayisi, kondenzasyon adimlarinin sayisini belirttigi i¢in
onemlidir. Miimkiinse, makrohalka olugumu birka¢ birimin kombinasyonundan
ziyade tek bir bifonksiyonel birimin halkalagmasiyla sinirlandirilmalidir. Tek bir
komponentin halkalasmasi intramolekiiler reaksiyondur (Sekil 2.7). Aym1 zamanda

bu reaksiyonla daha biiylik halkali diriin olusumu da gozlenir.
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Sekil 2.7 Tek komponentin halkalasmasi

Iki komponentin halkalasma reaksiyonlari, intermolekiiler kondenzasyon ve

intramolekiiler kondenzasyon olmak {izere 1iki asamada meydana gelir

(Sekil 2.8).
z z
(a) (b) )
. 2=
(x ) M N
Z Z Z Z
CO(
AN Z ~7 I 7
\/ NANY/

Sekil 2.8 ki komponentin halkalagmasi



2.1.2. Makrosiklik Bilesiklerin Eldesinde Halka Kapatma Metotlan

2.1.2.1. Seyreltik Calisma Teknigi

Yiiksek bir halkalagma verimi elde etmek i¢in, halkalasma polikondenzasyona karst
tercih edilmelidir. Seyreltik ¢aligma teknigi ilk olarak 1912 yilinda P. Ruggli
tarafindan formiile edilmis ve halka yapisindaki amidlerin olusumunda uygulanmistir
(Sekil 2.9).

NH HN
O*C C=O

Ch,
Cl

C—{CHy)n— cg 4

o” =0 (CH,In

n=2-7
Sekil 2.9 Halka yapisindaki amidlerin seyreltik ¢alisma metoduyla sentezi

Intramolekiiler halka kapatma reaksiyonlar1 birinci dereceden reaksiyonlardir ve
reaksiyon hizi konsantrasyonla orantiidir. Intermolekiiler kondenzasyon
reaksiyonlar1 ise, ikinci dereceden reaksiyonlardir ve bu nedenle reaksiyon hizi
konsantrasyonun karesiyle orantiidir. Bu da, seyreltik ortamlarda g¢aligmanin

intramolekiiler reaksiyonlar tercih edecegini gdstermektedir.

Difonksiyonel iki grubun karsilikli kondenzasyonu ile halka olusumu sirasinda
birlesme 1:1 oraninda olabilecegi gibi polimer eldesi seklinde farkli oranlarda da
gergeklesebilir. Bu tiir reaksiyonlar1 énlemek igin seyreltik ¢alisma metodu tercih
edilmektedir. Bu metotda 10% — 10° M mertebesinde konsantrasyonlarda
caligiimaktadir.
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2.1.2.2. Polimerlerin Par¢alanmasi (Depolimerizasyon)

Uzun stiredir bilinen bu metotda, lineer polimerlerden halkali {iriinlerin olugumlar
saglanir (Sekil 2.10). Bu yolla monomerler, dimerler ve trimerler seklinde halkali

yapilar olusur.

D= OQOQOD
0+

Sekil 2.10 Lineer polimerlerden halkali yapilarin eldesi

Bu metod, genellikle bir diasit ile dioliin kondenzasyonuyla elde edilen poliesterlerin
depolimerizasyonu igin uygulanmistir. Boylece poliesterler siiksinik asit ile
polimetilendiollerin depolimerizasyonuyla elde edilmistir. Bu metod pratikte
polimerin 270°C’de 1 mmHg vakumda, esterlestirme katalizorii varliginda 1sitilmasi

seklinde uygulanir.

2.1.2.3. Template Etki

Bir¢cok halka kapatma metodlarn siirekli ya da gegici bir template etkinin
kullanilmasina ve spesifik reaksiyonlarina dayarnir. Halkalagma i¢ ya da dis template

(endo- ya da ekso-template) etkiden birinin kullaniimasiyla olusur.

Makrosiklik ligandlarin eldesinde esas problemlerden biri, reaktanlarin siklik yerine
asiklik {irtinler vermek {izere yonelmeleridir. Halka kapatma metal iyonu

kontroliinde, uygun mevkilerde dondr atomlarinin bulunmasi ile gergeklestirilebilir.

Polimer ve oligomer yapilarindan kaginmak i¢in sentez sirasinda metal iyonlarindan
yardim alinmasi template etki olarak adlandirilir. Buna gore, ortama ilave edilen
metal iyonu istenilen yonlendirmeyi saglayarak halkanin kapatiimasim gergeklestirir
(Sekil 2.11). Metal iyonunun halka g¢apina uygun olmasi reaksiyon verimini

yiikseltir. Ele gegen halkali yap: bir metal kompleksi seklindedir.
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Bu kompleksin kararlilifi ¢ok degisik olabilir ve bazen metali halka oyugundan
cikarmak ¢ok zor olabilir.

- -G

Sekil 2.11 Template etki ile halka olusumu

Template etkinin prensibi oldukc¢a agiktir. Bu etkiyle, bir ucu niikleofilik, diger ucu
elektrofilik zincir seklindeki bir bilesigin kendi uglar1 arasindaki reaksiyonundan
halkal: bilesik elde edilir (Sekil 2.12, (A) intramolekiiler). Mevcut bir ikinci olasilik
ise, bir molekiiliin niikleofilik yada negatif ucunun diger bir molekiiliin elektrofilik
yada pozitif ucuyla birlesmesidir (Sekil 2.12, (B) intermolekiiler). Bu son durumda

asiklik (polimer yada oligomer) iiriinler olusur.

Intramolekiler

A
O_) S N N N N L )

(.

o B
/Int'ermolekﬁler

Sekil 2.12 Template etkinin kargilagtiriimasi
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Bir molekiiliin kendi, diger ucuyla baglanmasi ve diger bir molekiiliin ucuyla

baglanmas arasindaki yaris birinci ve ikinci dereceden reaksiyonlarin bir yangidir.

Ikinci dereceden prosesler, her iki bilesigin konsantrasyonuna baghdir. Nitekim, eger
bir molekiiliin, diger bir molekiilii bulmasi zorsa, birinci dereceden reaksiyonlar yada

halkalagma prosesleri tercih edilir.

Seyreltik ortamlarda ¢alisma halkalagsma proseslerini, yani birinci dereceden

reaksiyonlari tercih eder.

Metal katyonlanyla olusturulan i¢ template etki ile makrosiklik halka olusumu
genellikle iki sekilde ytirtir.

Birinci metotda, molekiiller metal etrafinda, kendi aralarinda bag olusturarak tek
adimda makrosiklik yapiy1 meydana getirirler. Buna 6rnek olarak ftalosiyanin sentezi
verilebilir (Sekil 2.13).

4(-!—@--*

~=

Sekil 2.13 Template etkiyle ayni yapidaki birimlerle halka olusumu

Ikinci metotda ise, farkli yapidaki birimler metal etrafinda bir araya gelerek birkag
kademede makrosiklik bilesigi olustururlar (Sekil 2.14). Bu metotda, ilk metoda gore
uc gruplarin tabiatina bagli olarak daha ¢ok sayida sentez sekli gozlenebilir.

13
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Sekil 2.14 Template etkiyle farkli yapidaki birimlerle halka olusumu

Elde edilen makrosiklik iiriintin tipi, baslangi¢ molekiiliintin sekli, u¢ gruplarinin
reaktivitesi, kararlilifit ve geometrisine, metal katyonu acisindan katyonun

biiytikliigline, koordinasyon sayisi ve koordinasyon geometrisine baglhidur.

Bu metodun avantajlari, dogrudan dogruya metal kompleksinin elde edilmesi, yliksek
oranda seyreltik calismaya gerek kalmamasi, reaksiyon veriminin daha yiiksek
olmasi, olusan makrosiklik halkanin istenilen izomeriye yonlendirilebilmesi olarak
sayilabilir. Buna karsilik biitlin metaller, template etki gostermediklerinden uygun
metalin secimi, bazen metalsiz yapiya ge¢mek, kompleks halindeki makrosiklik
bilesiklerin ¢6ziniirliiklerinin az olmasi, her zaman beklenen {riliniin elde
edilememesi, oligomer ya da diger iirlinlerin olugmas: gibi giigliiklerde bu metodun

dezavantajlar arasindadur.

2.2. Porfirinler

Tetrapirol tiirevi olan porfirinler biyolojik agidan 6nem tagimakla birlikte, zengin
koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalar ile de ilgi
cekmektedirler [7]. Kare diizlemsel geometrisinde olan porfirinin N4H, seklindeki
reaksiyon merkezinde, 4 azot atomu ve kompleks olusumuna dogrudan katilan pirol
halkalarmnin 2-imino-hidrojen atomu yer alir. Farkli stibstitlientlerin ve metal
iyonlarimin porfirinde yerlesmesi bu bilesiklere degisik 6zellikler eklemektedir.

Porfirin sentezi birgok arastirmanin pargasidir.
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2.2.1. Porfirin Sentezleri

Tetrapirol Kondenzasyonu: Pirollerden baslayan porfirin halkalarimin  sentez
yontemleri Treibs ve Haberle tarafindan incelenmistir. Formik asitle piroliin
reaksiyonu, B,B’-dialkilpiroller veya karboksialkilpiroller ile memnun edici sonuclar
vermistir. Stibstilientsiz pirollerden sentezlenen porfirin, aldehit reaksiyonu ve bunu

takip eden oksidasyon reaksiyonu ile gergeklestirilmistir.

Bu iki yol Sekil 2.15°de gosterilmistir. Porfirin verimleri bilyiik 6l¢iide aldehit ve
pirol siibstitiientlerin yapisina baglidir (Tablo 2.1).

Tablo 2.1 Piroller ve aldehitlerden elde edilen porfirinlerin verimi

Pirol Aldehit Porfirin verimi (%)

Pirol Formaldehit <1

Pirol n-Butilaldehit 5.5

Pirol Benzaldehit 23.5

Pirol p-klorobenzaldehit 19.5

Pirol p-metoksibenzeldehit 22.5

Pirol p-nitrobenzaldehit 7
3,4-dimetilpirol Benzaldehit 3
3,4-dimetilpirol Formaldehit 77.5
3,4-difenilpirol Formaldehit 20

Y HCO, H N
N 02
(I
HCHO l

(I

Porfirin
) Joz
[ e
N i
H H H
3

(I

Sekil 2.15 Tetrapirol kondenzasyonu kullamlarak iki yontemle porfirin sentezi
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Pirol alkollerden sentezlenen porfirin: 2-hidroksimetilpiroliin kondenzasyon
reaksiyonunun kinetigi {izerine ¢alisma ¢ok c¢esitli ¢bzeltilerde, farkli sicakliklarda
asitli ve asitsiz ortamlarda yapilmigtir (Sekil 2.16).

¢ QCHZOH + 3/2 09— Porfirin
H

Sekil 2.16 2-Hidroksimetilpiroliin kendisiyle kondenzasyonuyla
porfirin sentezi

Alkil porfirinlerin sentezi: Oktaalkilporfirinler, alkenil alkil eterlerin anodik
oksidasyonu, bunu takip eden halka kapanmasi, debenzilasyonu ve formaldehit ile

kondenzasyonu ile hazirlanirlar (Sekil 2.17).

R R
S CR-CH”
[\
RO<CH  CH-OR ~~2— R—CH = CH—0R’
? | | /
R:C;)_HS
b
R R
R p R R R R
Z \S — 2/ ’& ——
tl,l ¢ = N g
|
C0,CH, G He CO,H R R
3 4 R 5 R

Sekil 2.17 Alkenil alkil eterlerden oktaalkilporfirin sentezi
a) Metanol i¢indeki anodik oksidasyon / NaClO, / 2,6-lutidin
b) CéHsCH,COoNH, ¢)H,/Pd  d) HCHO / O,/ CH3COOH / piridin
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Mezo pozisyonlarinda siibstitiient icermeyen oktastibstitiie porfirinler, asit katalizli
formaldehit ile gesitli 3,4-dislibstitlie pirollerin kondenzasyonuyla elde edilir
(Sekil 2.18) (Tablo 2.2).

Tablo 2.2 Formaldehitin gesitli 3,4-R,R -pirollerle kondenzasyonuyla elde edilen
oktastibstitlie porfirinlerin verimi -

Pirol Verim (%)
1) R=C;H; R. = CH;CO 96
2) R=CHj; R' = CH;CO 64
3 ) R= CH3 R' = COzCsz 92
4) R=CH; R, = CO,CgH,7 52
5) R=Ph R' = CO,C,H;5 86
6) R=CHj; R'=CH3 76
7 ) R= C2H5 R = C2H5 65
R R
\ HBr
¥ Etanol
0z

Sekil 2.18 Formaldehitin 3,4-dislibstitlie piroller ile kondenzasyonuyla oktasiibstitiie
porfirin sentezi

R#R' oldugu zaman 4 tane izomer karigimi olusabilmektedir. Izomer karigimimn
diboranla indirgenmesi sonucu oktaetil porfirin olduk¢a yliksek verimle elde edilir
(Sekil 2.19).
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Izomerik Verim 97 %

Sekil 2.19 izomerik karigimin indirgenmesiyle olusan oktaetilporfirin

2.3. Ftalosiyaninler

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali ¢aligmalar {izerinde &nemle
durulan konulardan birini olusturan ve bir tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler,
zengin koordinasyon kimyasi, kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalar ile de

ilgi ¢ekmektedir [3-7].

Tamamen sentetik iirlinler olan ftalosiyaninlerin artik boyar madde ve pigment
olarak degerlendirilmesi yaninda enerji doniigiimii, elektrofotografi, optik veri
toplanmasi, gaz sensor, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in kizilétesi boyar madde ve
tek-dimensiyonlu metaller igin pek ¢ok uygulamasi bulunmaktadir [8]. Ote yandan
gosterdikleri yiiksek simetri, diizlemsellik ve elektron delokalizasyonu nedeniyle
ftalosiyaninler teorik kimyacilar ve spektroskopistler i¢in Gnemli bir ilgi alam

olusturmaktadir.

Bir tetrapirol ligandimin reaksiyon merkezi, kompleks olugumuna dogrudan katilan
pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomundan olugur [15].
Molekiiliin bir biitlin olarak geometrisini ve elektron yapisini belirleyen bu reaksiyon
merkezinin yapisi metal komplekslerinin olugumundaki kinetik parametrelerin
belirlenmesinde bliyiikk 6neme sahiptir. Elektronik yap1 N-H baglarinin kararliligini

ve solvent molekiilii baglama yatkinhigim belirler.
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Koordinasyon oyugunun boyutlari ligand ve metal iyonu arasindaki uyumun
derecesini ortaya koyar. Kati halde molekiil geometrisinin degerlendirilmesinde
X-151 kristallografisi en giivenilir yontemdir. Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da
adlandirabilecegimiz ftalosiyaninler bu y6ntemle yapisi kesin olarak belirlenen
bilesiklerdir. Yap: itibartyla porfirin grubundan olan ftalosiyaninler dort izoindol
biriminin kondenzasyon {iriinii olarak gériilebilirler. Porfirindeki metin gruplan ile

aza kopriileri yer degistirmiglerdir.

Ftalosiyaninler genellikle ftalonitril, ftalikanhidrit, ftalimid veya bunlarin
stibstitiisyon tritinleri ile metal tuzlar arasindaki reaksiyonlardan elde edilebilen,

rengi maviden yesile kadar degigebilen ¢ok saglam yapil: bilesiklerdir.

Sentetik olarak elde edilip en 6nemli boyar madde gruplarindan olan ftalosiyaninler
ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac isimli aragtirmacilar tarafindan ftalimid ve
asetikanhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan {irlin olarak bir rastlant:
sonucu bulunmustur [16]. Daha sonra 1927 yilinda Diesbach ve Von der Weid
tarafindan piridin iginde o-dibromobenzen ve bakir (I) siyaniirde, 1,2-disiyanobenzen

sentezi sirasinda bakir kompleksi olarak elde edilmistir [17].

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili bir bagka galismada 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd.
Sirketi Grangemounth tesislerinde emaye kaplama bir reaktdrde, ftalik anhidrit ve
amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda gergeklesmis ve safsizlik olarak nitelendirilen
maddenin reaktdriin hasarli béliimlerinde agiga ¢ikmis olan demir metali ile olusan

bir kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmigtir [18].

Ftalosiyanin molekiiliiniin gercek yapisi1 1929 yilinda Linstead ve ekibinin
calismalann sonucunda belirlenmistir [19]. Linstead tarafindan ftalosiyanin

yapilarinin porfirinlerle olan iligkileri ve diizlemsel tabiatlar arastirilmistir.

Metalsiz ftalosiyanin iizerinde yapti1 ¢aligmalarla Robertson, H,Pc molekiiliiniin
diizlemsel ve Dj, simetrisinde oldugunu g6stermistir [20]. Porfirinlerden farklh
olarak tetragonal simetriden bu D, distorsiyonu, pirol halkalarindaki esitsizlikten
degil, komsu mezo-azot atomlarinca olusturulan agilar arasindaki farkliliktan
kaynaklanmaktadir.

19



Metalsiz ftalosiyaninde 16 {iyeli i¢ makro halkayt olusturan baglar porfirinlerden
daha kisadir, yani mezo-azot atomlari {izerinden gergeklestirilen koprii baglar
onemli Olgiide kiiclilmiistiir. Bag acilar1 ve bag uzunluklarindaki bu azalmalar
merkezi koordinasyon oyugunun porfirinlere gére 0.026 nm daha kiigiilmesine yol

agmustir.

1935 yilinda ilk kez biiyiik 6lglide tiretilerek piyasaya verilen ve patenti alinan
ftalosiyanin boyasi bir ftalosiyanin polisiilfonattir. 1935°1i yillardan sonra da birgok

fabrika tarafindan endiistriyel iiretimine baslanmastir [21,22].

Periferal pozisyonlarina g¢esitli siibstitiientlerin takilmasiyla farkli &zellikler
kazandirilmig olan birgok metalli ve metalsiz ftalosiyaninin sentezi ve dzelliklerinin
incelenmesiyle ilgili ¢ok sayida yayin bulunmaktadir. Boyar madde olmas: diginda

ftalosiyaninlerin 6nemli dzellikleri $6yle siralanabilir:

e Ftalosiyaninler kolayca kristallenebildiginden ve siiblimlesebildiginden ¢ok saf
tirlinler elde edilir.

e Kimyasal ve termik kararlilia sahiptirler. Kuvvetli asitler ve bazlara karsi
dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari)

etkisiyle ftalik asit veya ftalimide pargalanarak makrohalka bozunur.

e Havada 400-500°C’ye kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal

komplekslerinin biiyiik bir kism1 900°C’dan 6nce dekompoze olmaz [23].

e Makrosiklik halkadaki 18zn-elektronundan olusan z-sistemi UV’de 400-700 nm

arasinda ¢ok siddetli absorpsiyonlara sebep olur. -

e Periyodik tablodaki metallerin hemen hemen hepsiyle sentezlenebilen metal
ftalosiyaninlerde, metal iyonu tiirliniin fiziko kimyasal 6zellikler {izerinde Onemli
etkisi vardir. Makrosiklik yapimnin oksido-rediiksiyon veya fotokimyasal uyarilmig
haldeki ozellikleri, kompleks olarak baglanmis metalin tabiatina olduk¢a hassas bir
sekilde baghdir.

- «&““@gx
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2.3.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tlirevlerinden elde edilebilir. Ancak karboksil gruplari doymamis aromatik gruba
direkt olarak bagli degilse ftalosiyanin sentezi miimkiin olmamaktadir. Ayrica
ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli olan diger bir sartta karboksil veya siyano gruplarini

tagtyan karbon atomlari arasinda gifte bag bulunmasidir.

Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup dort isoindol ¢ekirdeginden
olugmugtur. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, isoindolin hidrojen
atomlar1 metal iyonlar ile kolaylikla yer degistirerek metal igeren ftalosiyaninlerin

olusumunu saglar.

Metal igeren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun template
etkisi tirlin veriminin ylikselmesini sagladigindan, metal igeren ftalosiyaninlerin

eldesinde lirlin verimi metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla daha yiiksek olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri biiyitk 6l¢iide merkez atoma baghdir. Metal
iceren ftalosiyaninlerin kararlilifs ise, ancak metal iyonu capinin, ftalosiyaninin
ortasindaki oyuk ¢apina uygun olmasiyla gergeklesir. Metallerin iyon ¢ap,
ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢api olan 1.3A°’dan 6nemli derecede biiyiik veya

kiigtik oldugunda metal atomlar ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir.

Metallo ftalosiyaninlerin genel olarak elektrovalent ve kovalent olmak tizere iki tipi
vardir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini
icerirler ve organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol,
hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol iginde
oda sicaklifinda ¢6ziiniir ve diger metal metal tuzlar ile muamele edildiginde, tuzun

katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararlidir.
Bazi tiirleri inert ortamda vakumda 400-500°C sicaklikta bozunmaksizin
siiblimlegirler. Nitrik asit disinda anorganik asitlerle muamele edildiklerinde

yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.
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Bunun nedeni, metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin olduk¢a saglam olmasi ve

biitiin molekiiliin aromatik karakter tagimasidir.

Ug veya daha yliksek degerlikli metal iyonlarmn ftalosiyanin komplekslerini elde
etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metalin (-2) degerligi ftalosiyanin ile
karsilanirken geriye kalan baglar ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan

doldurulur.

Biitlin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici

reaktiflerle muamele edildiginde yiikseltgenme {iriinti olarak ftalimide ddniigtirler.

Bakir ftalosiyanin seryum siilfatli ortamda kolaylikla yiikseltgenir ve bu 6zellik bakir

ftalosiyaninlerin kantitatif analizlerinde kullanlir.

Metal ftalosiyaninlerin ilging bir 6zelligi, oksidasyon reaksiyonlarinda katalizr

gbrevi yapmasidir.

Ftalosiyanin varlifinda, benzaldehit hava ile oksitlenerek benzoik asite doniisebilir.
Kobalt ftalosiyanin, siilfit artiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda

katalizleyici olarak kullanilir.

Ftalosiyaninler kolayca siilfolanabilir, ancak nitrik asitte bozunduklarindan

nitrolanamazlar.

2.3.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Stibstitiie olmamug ftalosiyaninlerin ticari énem tasiyan a-formu ve B-formu olmak
tizere iki tip kristal yapisi yaninda, a~formunun &giitlilmesiyle elde edilen tgtincii bir

yap1 olarak X-formu vardir (Sekil 2.20) [24-26].

22



<
4 4 I 0
LR R
Y22 AN
el ) -
S AR
TR 5
223238 AYAY
%g%?% RN
o 40A
== o- Ginko
—=="3.0A S Azat

form X

Sekil 2.20 Metalli Pc’lerin kristal yapilarinin sematik olarak gésterimi

Kararlilik, renk ve ¢oziiniirlik agisindan fark gosteren bu kristal yapilarda B-formu,

o-formuna gore daha kararlidir.

En ¢ok rastlanan yap: o-yapisidir ve sentez sirasinda polar ¢éziiciiler kullanilarak
edilebilir. Derigik siilfat i¢inde ¢Oziinmiis ftalosiyanin hizla seyreltilmesi ile

o~-formunun ¢tkmesi bu olaya drnek verilebilir.

Daha kararli olan B-formu ise, sentez swrasinda organik ¢6ziici kullamldiginda
olusur. a-formu yiiksek sicakliklara isitilir veya aromatik karakterli organik

¢oziictilerle muamele edilirse B-formu elde edilir [20].

Ftalosiyaninlerin kristal yapist bir merkezi simetriye sahip yaklagik kare diizlem
molekiillerin varhiimi gosterir. Bu merkez, kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2

hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vs. metallerle doldurulur.
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Metallo ftalosiyanin molekiilii Dgy simetrisine sahiptir. Cesitli molekiillerin eksenel
olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu sistemlere
doniisiir (Sekil 2.21).

L
/;;jn / \“:«7"" /:"\ /_‘N
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Sekil 2.21 Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin gematik gdsterimi
a) Kare diizlemsel, d6rt koordinasyonlu
b ) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu
¢ ) Oktahedral, alt1 koordinasyonlu

Iki degerlikli gecis metalleri ftalosiyanin molekiiliiniin kavitesine uygun gelirken;
Sn**, Pb** gibi iyonik yarigap: biiyiik olan iyonlar makrosiklik diizleminin disina
cikar.

Siibstitiient igermeyen ftalosiyanin molekiillerinin rontgen yapi analizleri,
n-elektronlarinca zengin olan ftalosiyanin ligandimin rezonans durumlan hakkinda
bilgi verir. Siibstitiient icermeyen ftalosiyaninlerde benzen halkalari benzenoid
yapilarini korurlar (Sekil 2.22). Bu makrosiklik halka 16 atomu ve 18 m-elektron
sistemiyle Hiickel Kuralina gére aromatik bir yapidadir. Makrosiklik halkaya iki

proton ya da bir metal iyonu baglanmasiyla notralite saglanmaktadir.

Sekil 2.22 Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi
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Ftalonitrilin uranil iyonu varlifinda kondenzasyonu bes isoindol birimi igeren ve
stiperftalosiyanin (SpcUO,) adi verilen bir makro halka olugumu ile sonuglamir
(Sekil 2.23).

I=U02

Sekil 2.23 Uranil ftalosiyanin (siiperftalosiyanin)

Konjuge 18n-elektron sistemine sahip ftalosiyaninlerden farkli olarak, siiper

ftalosiyaninler 22n-elektron sistemine sahiptirler.

Cogu ftalosiyaninlerde metal-azot bag1 uzunlugu yaklagik 1.85-2.05 A° iken,
stiperftalosiyaninlerde uranil-azot bagi uzunlugu 2.5-2.6 A° civarindadir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin g¢ogunun erime noktasi yoktur. Yiiksek vakumda ve
500°C’nin tizerinde siiblimlesirler. Bazi ftalosiyaninler vakum altinda 900°C’de dahi
stabildirler.

Ftalosiyaninler, kristal modifikasyonlarinin, metal iyonlarinin, periferal ve eksenel
slibtitiientlerinin degistirilmeleri veya herhangi bir elektron akseptorle doplanmalart

halinde, yar1 iletken ve metalik iletken 6zellik gostermektedirler.

Iletkenlikler 10"° ile 10" Scm” arasinda degismektedir. Ftalosiyaninlerin
iletkenlikleri, intermolekiiler yapida degisiklik yapilarak ya da tetrasiyankino
dimetan, tetrasiyanetilen, o-kloranil ve ozellikle I, gibi elektron akseptorlerle
doplanarak 6nemli Sl¢lide artirlmaktadir. Bu sayede ftalosiyaninlerin iletkenlikleri
10® Sem™e kadar yiikselebilmektedir.

25



2.3.3. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninlerin non-lineer optik, fotodinamik terapi gibi alanlarda
kullanimu, bu tip ftalosiyaninlerin son yillarda 6nem kazanmasina ve iizerinde yogun

arastirmalar yapilmasina neden olmustur.

Asimetrik ftalosiyaninler iki veya daha fazla, farkli ftalonitril tiirevlerinin
kondenzasyonu ile izomer karisimlan halinde elde edilir. Ancak bu izomerleri

birbirinden ayirmak giictiir.

En ¢ok tercih edilen metod, ti¢ ftalonitril molekiiliiniin BCl; ile olusturdugu bor
kompleksinin  (subftalosiyanin), farkli  siibstitlie = iminoisoindolinler ile

kondenzasyonundan asimetrik ftalosiyanin eldesidir.

Tag eter ve aza eter gruplar: igeren asimetrik ftalosiyaninler, bu eter gruplarini iceren
diiminoisoindolin bilesigi ile bor kompleksinin 1-klor naftalen ve dimetilsiilfoksit
(DMSO) karisimindaki reaksiyonu sonucu sentezlenmistir (Sekil 2.24) [27].
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Sekil 2.24 Tag eter ve aza-makrohalkalar: igeren asimetrik ftalosiyaninler
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Asimetrik ftalosiyaninlerle ilgili diger bir ¢alismada, Heksakis(heksiltiya) siibstitiie
subftalosiyaninin, iki fakli iminoisoindolin bilesigi ile reaksiyonu sonucu, organik
solventlerde ¢ok iyi ¢dziinen asimetrik ftalosiyaninler elde edilmistir (Sekil 2.25)
[28].

Sekil 2.25 Heksakis(alkiltiyo) siibstitiie asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi

2.3.3.1. Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

Asimetrik veya distik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki siibstitiie
gruplann farkli olmalarindan dolay: bu sekilde adlandirilmaktadirlar. Genel olarak

dort farkli sentez yontemi vardir.

Ik yontem, iki farkli siibstitiie grup igeren ftalonitrilin veya iminoisoindolinin farkli

oranlarda (1:3) muamele edilerek reaksiyonun gergeklestirilmesidir [3].

Bu yontemle sentezlenen asimetrik ftalosiyaninlere bir 6rnek olarak, mononitro-tri-

ters-butil ftalosiyanin sentezi verilebilir (Sekil 2.26) [29].
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Ancak bu tiir reaksiyonlarda, en az alt1 adet farkl: ftalosiyanin olusmakta ve bunlarin
kromatografik yéntemlerle ayrilmasi oldukga zor olmaktadir.

L U’# ool

3@% + N\/®J'\ * Indolin metodu
L W )

7~
Sekil 2.26 Asimetrik ftalosiyanin sentezi

Ikinci yontemde asimetrik ftalosiyaninler, fonksiyonel grup igeren herhangi bir
polimer zincirine baglanan bir ftalonitril grubu ile farkli fonksiyonel grup igeren

diger bir ftalonitrilin kondenzasyonu yoluyla olusur.

Olusan ftalosiyaninler polimer zinciri {izerinde kalabildigi gibi, serbest hale getirmek
de miimkiin olabilmektedir (Sekil 2.27) [30].

CCHCH,

/

N
:‘. —1-— H
P

CCHCHs)

Sekil 2.27 Polimer {izerinden sentezlenen asimetrik ftalosiyanin
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Uglincii yontemde, ftalonitrilin bor halojeniirler ile kondenzasyonu sonucu, bor
atomunun ti¢ ftalonitril ile halka olusturmasiyla elde edilen ve subftalosiyanin [31]
ad1 verilen bir makrosiklik molekiil kullanilir. Subftalosiyaninin, farkl siibstitiie grup
iceren bir iminoisoindolinin fazlasiyla (yaklasik yedi kat), dimetilsiilfoksit:
a-kloraftelen (2:1) karisiminda, 80-90°C’de reaksiyona girmesi sonucu asimetrik
ftalosiyanin olugur [27,28,32-34]. Bu yonteme &rnek olarak ise, subftalosiyaninlerin
tetraaza halka veya monoaza tag¢ eter grubu igeren iminoisoindolinin reaksiyonu
verilebilir (Sekil 2.28) [27].
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Sekil 2.28 Subftalosiyanin {izerinden asimetrik ftalosiyanin sentezi

Dordiincti  asimetrik  ftalosiyanin sentez yodnteminde ise, herhangi bir
iminoisoindolinin 1,3,3-trikloroisoindolinle reaksiyonu sonucunda yari simetrik bir

ftalosiyanin sentezi gerceklestirilir.
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5-fenil-1,3-diiminoisoindolinin oda sicakhiginda 1,3,3-triklorisoindolinle muamele
edilmesiyle difenilftalosiyanin elde edilir ($ekil 2.29) [35].

Cé~-—~ Cﬂ(
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Sekil 2.29 Yar simetrik ftalosiyanin sentezi
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2.4. Porfirazinler

Porfirazinler ve tiirevleri tetrapirol ¢ekirdegine sahip makroheterosiklik yapilardir.
Hemoglobin, miyoglobin, sitokrom, klorofil gibi dogal maddelerin ana fonksiyonel
kismini olusturduklarindan, tabiatta fotosentez, hiicreleri oksijen ile besleme,
elektron transferi gibi temel islevleri yerine getirdiklerinden insan hayatinda ilmi ve

pratik ilgiye sebep olmaktadir [36].

Porfirazinlerin baz1 tiirevlerinin mesela ftalosiyaninlerin pratikte kullanim alam
genistir. Ftalosiyaninler kaliteli boya ve pigment olarak pratikte kullanilmaktadir.
Son yillarda bu maddeler lazer teknolojisinde renkli boya maddesi olarak,
elektrokromik ve elektrografik malzeme olarak, radyasyon malzemelerinde kataliz6r
olarak, virlis ve tiimorlere karsi fotodinamik tedavilerde yeni uygulama alanlari
bulmaktadir. Teknolojinin hizli bir gekilde ilerlemesi bilim adamlarinin dniine ¢ikan
ekoloji problemlerini iyilestirmek i¢in bu tiir yeni maddelerin sentezini
gerektirmektedir. Bu maddeler otomobil ekzoslarindan yanma sonucu atilan
karbondioksit gazinin, ya da fabrika bacalarindan havaya birakilan azot oksitlerin
zararlt etkilerinin yok edilmesinde, petroliin ve dogal gazin kiikiirtten

temizlenmesinde 6nemli roller iistlenirler.
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Teknolojinin 6nemli problemlerinden birisi de hidrokarbonlarin yavas yavas
oksitlenmesidir. Bunun igin ¢ok kararli ve uzun siireli katalizérler lazimdir.
Porfirazinlerin (Pz) ve ftalosiyaninlerin olumlu &zelliklerinden biri de kuvvetli
oksidleyici olmalaridir. Porfirazinler, ftalosiyaninler gibi ¢ok arastirilmig bir madde
grubu degildir. Ancak son yillarda porfirazinler tizerinde ¢aligmalar artmistir [36-40].

Gliniimiizde diinyanin ¢ok yerinde kimyacilar porfirazinler tizerinde arastirmalar
yapip yeni sentez metotlari bulmakta ve bunlarin pratikte kullanis alanlarim
aragtirmaktadirlar. Porfirazin halkasinin amfoter 6zelligi vardir. Asit ortamda baz
ozelligi gstermesinin sebebi dort tane mezo-azotuna sahip olmasidir. Bazik ortamda
asit ozelligi gOstermesi de imino grubunun iyonlasmasina dayanir. Metalsiz

porfirazin (H,Pz) periyodik tablonun degisik metalleri ile kompleks yapabilmektedir.

2.4.1. Porfirazinlerin Sentez Yéntemleri

Asagida pirol tiirevlerinin  tetramerlesmesi  sonucunda sentezlenen Pz

aciklanmaktadir (Sekil 2.30) :

Et e
Bro  NH3
/' \
]
H
——» Me4Et4Pz
Et Me Py,(Me4N)OH
/' \
Oo=C= N N=C=0

!

Sekil 2.30 Porfirazin sentezi

Bugiine kadar porfirazinler genellikle 1,2-dikarboksilikasit-dinitril (maleik asidi)
(Z-1,2-disiyanoetilen) ya da bu bilesigin amonyak ile olusturdugu

2-amino-5-iminopirrolenin tetramerizasyonu sonucunda elde edilmistir.
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Porfirazin metal komplekslerini Pz’nin tiirevlerinden ¢ikarak hazirlamanin birkag
y6ntemi bilinmektedir. Porfirazin sentezinde 1,2-disiyanoetilen baslangic maddesini

g6z Oniine alirsak:

a ) Etilen-1,2-dikarboksilikasit dinitrilin metaller ya da tuzlan ile reaksiyona
girmesi. Bazen bu reaksiyonlarda tirenin katilmasi da gerekir.

b) Etilen-1,2-dikarboksilikasit dinitril ¢6zeltisinin metaller ile kaynatilmasi.
( mesela Mg ) Bazen bu reaksiyonlarda amonyum molibdat gibi maddeler kataliz6r
olarak kullanilmaktadir.

¢ ) HoPz ¢bzeltisinin metal tuzlari ile kaynatiimasi.

d) Pz metal komplekslerinin bagka bir metal tuzu ile kaynatilmasi sonucunda

istenilen metal kompleks halinde Pz elde edilir.

Porfirazini yliksek verimle elde etmek igin baslangic maddesi olan
1,2-disiyano etilenin temiz olmas: gerekmektedir. 1,2-disiyano etilenin sentezi igin
agagidaki reaksiyonlar diigiiniilebilir (2.1).

a ) Asit diamidlerin dehidratasyonu.
b ) Alifatik mononitrillerin oksidatif dimerlesmesi.

¢ ) Disiyanoetilende ti¢lii bagin kismen doyurulmasi.

Yalniz zor elde edildigi, stabil olmadig1 ve bu metodlarin hepsinde istenilmeyen
E-izomerlerin olugmasi yiiziinden bu yontemler Pz kimyasinda kullamilmamaktadir.

Pz sentezi amaci ile 1,2-disiyano etilen eldesinde yeni y6ntemlerden bazilari:

a ) 1,2-dihaloetilende halojen atomunu siyan grubu ile degistirmek.
b ) 1,2-dinitril grubunu igeren molekiile siibstitiiyon reaksiyonu ile degisik gruplarin
baglanmasi [41].

K Br
RCH—C(CN)z = RCHCN)—CHCN), —Z»RC(CNI=C(CN2  (21)

R= 0-CF3CgHg4, 0-CF3CHFCF20OCgHy,,
p-CHF2CF2CHaN(Et)CgH4, CeF5
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Trisiyanoetilenden Pz sentezi ¢ok kolaydir. Zira molekiilde cis-dinitril grubu vardr.
Trisiyanoetilen sentezinin en kolay yo6ntemi trisiyanovinilleme reaksiyonunu
kullanmaktir. Porfirazin sentezinde 2,3-disiyano [5,6,7,8] dibenzbarralen de
kullamlmaktadir (Sekil 2.31). Bu madde 120°C’de disiyanoasetilen ile antrasenin
kondenzasyonu sonucunda elde edilmistir.Bundan bagka DMF ortaminda diamidin

tiyonil kloriir ile dehidratasyonu sonucunda da olusabilir.

NC({CHC=C(HICN

Sekil 2.31 Porfirazin sentezi igin 2,3-disiyano[5,6,7,8] dibenzbarralen hazirlanmasi

Porfirazin tlirevleri maleonitrillerin tetramerizasyonu sonucunda hidrojen atomu
ya da makrohalkadaki atomlarin reaksiyonu sonucunda elde edilir. Mesela H,Pz’ni
bromlamak, brom ya da kompleksinin dioksan ile asetik asitteki reaksiyon sonucunda
2,7,12,17-tetrabrom-H,Pz  elde edilir. Aymi madde %40 verim ile 20-25°C’de
bromun MPz ile asetik asit ortamindaki reaksiyonunda olusabilmektedir. Metal
kompleksler MPz (M=Mg, Zn, Cd, Cu, Ni, Co, Cr) HyPz’nin metal tuzlan ile
reaksiyonundan elde edilir. HyPz’nin klorlanmasi1 sonucunda (tionilkloriir ya da

siilfonilkloriir) %53 ve %43 verim ile tetraklor tiirevi elde edilmistir.

Siibstitlie porfirazinin kolay sentezlenmesinde en uygun baglangi¢c maddesi olarak
tetra (ters-butil)-Pz (PZ") kullamlmaktadir. Sebebi, polar olmayan organik
solventlerde (heksan, benzen, kloroform) hacimli ters-butil grubunun ¢oziiniirliigii
hizlandirmasidir. 20-25°C’de H,PZ' ve N-brom siiksinimidin (NBS) ekimolar miktar
kloroformda reaksiyona sokuldugunda %47 monobrom ve %27 dibrom tiirevi olusur.
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NBS miktarimi ¢ogalttifimizda elde edilen maddenin siibstitlisyon derecesi
artmaktadir. HoPz ve Cu ", Co™ kompleksleri dumanli nitrat asidi ile asetik asidi

karisiminda veya diazottetraoksit ( N2Oj ) ile heksanda nitrolandirilmustir.

Asagida halojentir atomlarinin Pz molekiiliine girmesi sonucunda elde edilmis Pz
tiirevlerinin  reaksiyonlar1  gosterilmektedir (Sekil 2.32). Bundan baska
bakirsiyaniiriin monobrom ve dibrom-Pz ile DMF de reaksiyonu sonucunda bakir
kompleksi halinde mono ve disiyano-Pz elde edilmistir. Ince tabaka kromatografisi
ile incelendiginde iki izomere ayrilmistir.(Siyano grubunun komsu veya kargilikli

olarak pirol halkasina yerlesmesine gore.)

3 CuCH, OMF (CNJCUPA! (75 %), E(CuPA! (5.5
Br
£ | Gl OMF -y 1 NJH,PA! (79 %)

PRONa, OMF _ (FHOJH,PA! (26.5 %)

| POSH,OMF__  (BASIH,PA (13 %),
K0 (e H PR (31 %)

P
phCH’CHz- Ph:

Pd{0Ach, EtyN (PRCH=CHJH,PA' (41 %)
3‘

| PhCCCu, OME - encoCCuPAt (81 %)

Sekil 2.32 Porfirazinlerin tiirevlerinin hazirlanmasi

2.4.1.1. Magnezyum (II) Porfirazinler

Mg" (Tetra-ters-butilporfirazin), ters-butilmaleonitril (1.5 g) ve magnezyum
propoksit (0.134g Mg’dan) 10 ml propanol igerisinde 4 saat geri sogutucu altinda
kaynatilir. Karigim alkol ile hacimce 1:1 oraninda seyreltilir. Mg-porfirazin ¢okelti
halinde %79 verim ile 1.13 g olarak elde edilir.

Mg"(tetrasiklohegzeno porfirazin), kuru izoamil alkol (100ml) eteral metil
magnezyum iyodiire (1.92 g magnezyum, 5.0 ml metil iyodiir ve 50 ml eterden
hazirlanir) kaynamaya izin vermeden yavasga ilave edilir. Daha sonra 10.0 g
tetrahidroftalonitril ilave edilir edilmez ¢ézelti san renk alir. Dokuz saatlik bir

kaynatmadan sonra ¢oziicti destillenir.
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Kalint1 petrol eteri, derisik asetik asit (100 ml) ve 100 g buz ile 30 dakika muamele
edilir. Uriin aseton ile ekstrakte edilir. Kalinti safsizliklar nedeniyle neredeyse
siyahtir, saflagtik¢a mavilesir. Ekstraksiyon bu asamada durdurulur ve klorobenzen
ile ikinci kez ekstraksiyon gerceklestirilir. Ele gegen ¢ozelti sogutulduktan sonra esit
miktarda petrol eteri ile seyreltilir. Cékelti siiziiliir. Benzen ve alkol ile yikanir. %62

verimle 6.88 g Mg-porfirazin elde edilir.

Mg" (okta-ters-amiltiyoporfirazin), 0.7 g di-ters-amiltiyomaleonitril ve 0,1 g
magnezyumdan elde edilen magnezyum amiloksit’in 10 ml amil alkol igerisindeki
karigimu 4 saat kaynatilir(eger reaksiyon basglamaz ise iyot baglatmaya yardim eder).
Karisim hacimce 1:1 oraninda etanol ile seyreltilir. Kloroform ile aliiminyum oksit

lizerinde kromatografik ¢oktiirlilmesiyle 0.25 g iirlin %35 verim ile elde edilir.

2.4.1.2. Metalsiz Porfirazinler

Hj(Tetra-ters-butilporfirazin), 0,03 g ters-butil Mg-porfirazin 3 ml derisik asetik asit
icerisinde 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile takip edilir. %80 verim ile 0.022 g H,Pz elde edilir.

Hy(Tetrasiklohegzenoporfirazin), 2.33 g Mg"-(tetrasiklohegzenoporfirazindihidrat),
50 ml derisik asetik asit ile 15 dakika kaynatilip 100 ml su ilave edilir. Cokelti ayrilir

ve saf su ve alkol ile yikanir.

Urtin, safsizliklar1 almak icin 1 saat aseton ile ekstrakte edilir. Daha sonra
klorobenzen ile ekstrakte edilir, sogutulur, ¢okelti stizliliir. Benzen ve alkol ile
yikanir. %90 verim ile 1.90 g iiriin elde edilir. HyPz, 110 mg Mg-porfirazin
porsiyonlar halinde 3 ml derisik asetik aside ilave edilir. Karigim ara sira
kangtinlarak bir kenara birakilir. 1.5 saat sonra buz ilave edilir. Cokelti siiziiliip su ve
sicak metanol ile yikanir ve benzen ile ekstrakte edilir. %74 verim ile 70.5 mg koyu
mor H,Pz iZne kristaller halinde elde edilir.

H,(Tetrametilporfirazin), 202 mg metilsiiksinimid’in 5 ml nitrobenzen ve 5 ml
butanol igerisindeki karigimi 6.5 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. 153 mg kat1

madde siiziiliir ve benzen ile ekstrakte edilir.

35



Urlin toz haline getirilmis tartarik asit {izerinde kromatografi ile saflagtirilir. Eluat
kuruluga kadar buharlgtirihir. Kalinti benzenden defalarca kristallendirilir.H,.

(tetrametilporfirazin)elde edilir. Uriin verimi belirtilmemistir.

H;[Tetra (siklo- 3,6- ditiyahegzeno) porfirazin], 1,2-Disiyano-3,6 - ditiyasiklohegzen
metanol igerisinde sodyum varlifinda NH; gazi ile reaksiyona sokularak sﬁksinoifnid
analogu olan 1-amino-3-imino-4,7-ditiya-4,5,6,7-tetrahidro-izoindolin elde edilir. Bu
bilesigin diklorbenzen ve dimetilanilin kargimi igerisinde 180°C’de 10 dakika

1s1tilmasi istenen {iriinii verir.

2.4.1.3. Nikel (II) ve Kobalt (IT) Porfirazinler

Bu bilesikler cesitli yontemlerle sentez edilebilirler. Bu yontemler; maleonitril veya
stiksinimid’in direkt olarak kondenzasyonu, Mg-porfirazin’in metal degisim
reaksiyonu ve metalsiz porfirazin tlirevlerine DMF icerisinde metal

yerlestirilmesidir.

Ni'(Tetrasiklohegzeno porfirazin), 167 mg Hy(Tetrasiklohegzeno porfirazin) 50 ml
diklorbenzen igerisinde 1.45 g susuz NiCl; ile 3.5 saat kaynatildiktan sonra ¢ozelti
sogutuldu. Kalint1 stiziildii, alkol, seyreltik HCl ve tekrar alkol ile yikandi.
Klorbenzenden yeniden kristallendirildi. %85 verimle 156 mg iirlin ele gegti.
Co"(Tetrasiklohegzeno porfirazin), Ni'(Tetrasiklohegzeno porfirazin)’e benzer bir
sekilde yiiriitiilen bir reaksiyon ile Co"(tetrasiklohegzeno porfirazin), %75 verimle
100 mg olarak 121 mg H(Tetrasiklohegzeno porfirazin) ve 1.0 g kobalt asetat’in

50 ml diklorbenzen igerisinde 40 dakika kaynatilmas: sonucu ele gegmistir.

2.4.1.4. Vanadyum Porfirazinler

VVO(Okta-p-ters-butilfenilporfirazin) , 0.2 g bis(p-ters-butilfenil)maleonitril, 0.7 g
iire, 0.03 g VCl3 ve 0.001 g amonyum molibdat karigimu yavas yavas 245°C’ye kadar
wsitilir ve eriyik katilasana kadar bu sicaklikta tutulur. Aliimina ile kromatografi
uygulanarak %57 verimle tiriin elde edilir.

VVO(Tetra-ters-butilporfirazin) , 268 mg cis-1,2-disiyano-3,3' dimetil-1-biiten, 96.8
mg VCl; 490 mg iire ve 1 mg amonyum molibdat agz1 kapali bir tiipte 140°C’de 1
saat daha sonra 200°C’de 2 saat 1sitilir. Hegzan ile kolon kromatografisi uygulanarak

%14 verim ile 42 mg {iriin elde edilir.
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2.4.1.5. Mangan Porfirazinler

Mn" ve Mn"(Oktaetilporfirazin), Hy(oktaetilporfirazin) ve susuz MnCl,, DMF
icerisinde 18 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra NaCl ile doyurulmus
subuz karisimu igerisine dokiiliir. Cokelti kromatografi ile saflastirildiktan sonra
%10’luk HCI ve suyla yikanir. Mn"'(oktaetilporfirazin) %43 verimle elde edilir.
Uriin THF:toluen (1:1, hacimce ) igerisinde ginko tuzu ile oda sicakliginda 2 saat
muamele edilir. Notral allimina ile kromatografi uygulanir. Havaya karsi hassas
Mn"(oktaetilporfirazin) elde edilir.

Mn"[Oktakis(dimetilamino)porfirazin] , igi ‘azot gazi ile dolmus eldivenli kutu
icerisinde 0.455 mmol (0.160 g) Mn(dietilkarbomato),, 0.456 mmol (0.300 g)
Ha[oktakis(dimetilamino)porfirazin]’nin metanoldeki mor renkli siispansiyonuna
ilave edilerek 12 saat kanstirilir. Cozelti siiziiliir ve ¢dziicli uzaklastirilir. Kalan
kalint1 toluen-hegzan karigimindan kristallendirilir. %40 verimle 0.150 g koyu mavi
kristal halde Mn"[oktakis(dimetilamino)porfirazin] elde edilir.

2.4.1.6. Osmiyum ve Demir Porfirazinler

Os"(oktafenilporfirazin)(Py), , iyi kanstirilmis 0.48 g (1 mmol) K,[OsClg], 1.2 g
(5.2 mmol) difenilfumaronitril ve 10 mmol (1.45 g) NoHy eriyene kadar dikkatlice
wsitilir, Siddetli reaksiyon sona erdiginde sicaklik 275°C’ye ¢ikartilir ve karigim bu
sicaklikta 40 dakika beklemeye alinir. Daha sonra sogutulur.Katilasan eriyik aseton
ile ekstrakte edilip safsizliklardan arindirildiktan sonra 20 ml piridin ile 20 dakika
kaynatilir. Cozelti bazik aliimina kolondan gegirilir. Kolondan alinan ¢&zeltinin

solventi ugurulunca %30 verimle 0.38 g iiriin elde edilir.

Fe" Fe'" (Oktafenilporfirazin), 0.03 mol (4.6 g) difenil maleonitril 40 ml 1-
bromonaftalen igerisinde ¢oziiliir ve geri sogutucu altinda isitildiktan sonra 2 ml
Fe(CO)s (0.015 mol) yavas yavas ilave edilir. Karisim sogutulduktan sonra ¢oktiirme

amaciyla 1 ml hegzan ilave edilir.
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Bromla karigik Fe" (oktafenilporfirazin) piridin/eter karigimi kullamlarak aliimina
kolonda saflastirilir. Iki piridin halkas: ile koordine olmus Fe™ (oktafenilporfirazin)

%54 verimle ele geger. Eger brom-koordine Fe™

sonra HX ile (X=F-, Cl-, Br-, I, HSO4, N3-) muamele edilirse X-

11

(oktafenilporfirazin) 6nce bazla
koordineFe™(oktafenilporfirazin) elde edilir. Porfirazinlerin demir kompleksleri
DMF igerisinde H,Pz bogluguna demir yerlestirilerek de elde edilebilirler.

2.4.1.7. Sandvic Seklindeki Porfirazin Dimerleri

Bis[oktakis (etiltiyo) porfirazin] zirkonyum (IV), 1 esdeger gram Hj(oktaetiltiyo)
porfirazin hacimce 4:1 oraninda toluen/dioksan karigiminda ¢dziiliip azot altinda geri
sogutucu ile kaynatilir, Sicak karigima 0.66 esdeger gram Zr(N Et;)4 hizl1 bir sekilde
ilave edilip kaynatma islemine 10 dakika daha devam edilir. Solvent
uzaklastirildiktan sonra kalinti CH,Cl; ile Soxhlet cihazmd%x saflagtirilir. Uriin %35

verimle elde edilir.

[(oktafenilporfirazin)Fe™],N, iki piridin halkasiyla koordine Fe"(oktafenilporfirazin)
nin 1 g’1 200 ml benzende ¢6ziiliip 50 ml %50°lik HCIO4 ile benzen tabakasi
kizil-kahve rengi olana kadar ¢alkalanir. Benzen tabakasi suyla yikandiktan sonra

%20’lik NH3’lin sudaki ¢6zeltisi ile muamele edilir. Benzen tabakasi kurutulur.

Tekrar benzen igerisinde 1 saat ¢6zeltinin rengi kizil- kahveden yesile doniinceye
kadar geri sogutucu altinda kaynatilir. Benzen ile silikajel kolon kromatografisi
uygulandiktan sonra %34 verimle nitrido Fe™ (oktafenilporfirazin) dimeri elde edilir.
Mn"(oktafenilporfirazin)=N-Fe"(oktafenilporfitazin), Fe'"'(oktafenilporfirazin) Cl
benzen igerisinde Mn" (oktafenilporfirazin)N ile 1.5:1 oraninda reaksiyona sokulur.
Hedeflenen hetero-p-nitrido dimeri kloroform kullanilarak nétral aliimina ile

kromatografik olarak saflagtirilir. %23 verimle iiriin elde edilir.

Bis[oktakis(butiltiyo)porfirazin]Lu", H(oktabutiltiyoporfirazin), Mg-kompleksinin
demetalizasyonu ile hazirlamr. Lu(OAc); XH,O (2:1 oraninda) ile n-hegzanol
icerisinde 1 hafta geri sogutucu altinda kaynatilir. Sogutulduktan sonra reaksiyona
girmemis oktabutiltiyoporfirazin santriflij ile ¢6ktiirtilerek ayrilir. Geriye kalan yesil
cozelti flash kromatografisi ile eluent olarak 4:1 oraninda CH,Cl, : aseton karigim

kullanilarak kolon tizerinden saflagtirilir.
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2.4.1.8. Polimer Porfirazinler

Polimer porfirazinler (PPz) metal ya da onun tlirevlerinin (tuzlari, asetilasetonat )
katiliminda, ¢ozeltide ya da g¢ozeltisiz ortamda tetrasiyanoetilen (TSE) molekiilleri
arasindaki kondenzasyon sonucunda elde edilmektedir. 169°C’den 300°C’ye kadar
vakumda bakir(Il)asetilasetonat: ile reaksiyonu baslattigimizda CuPPz olusmaktadir.
Bu madde siyah renkte olup ¢6ziiniirliigii cok azdir. Sadece DMF, piridin ve derigik
siilfat asidinde ¢oziintir. 250°C’de tetrasiyanoetilenin polimerizasyonu sonucunda
metalsiz bilesik elde edilmistir. Bu bilesikler termal yonden ¢ok kararlidirlar ve uzun

stire i¢inde 500°C sicakliga kadar dayaniklidirlar.

IR spektrumunun analizi sonucunda bu bilesikler parke striktiirlii olarak
adlandinlmigtir. Yani bu yapinin temel elementi olarak da porfirazin makrohalkalar:
kabul edilmektedir.

Porfirazinin polimer kompleksleri, katalitik redoks reaksiyonlarda, diisiik molekiillii
analojilerden aktif ve segimlidirler. PPz’nin bazi kompleksleri, mesela bakir ve
demir, kimolun otooksidasyon reaksiyonunda yiiksek katalizor aktivitesi

gOstermektedir.

PPz’den mikron kalinlikta polimer filmler olusturulabilir. Reaksiyon 150-400°C’de
5-20 saatte, agik havada, tetrasiyanoetilenin, iist yiizeyindeki aktif metalleri 1sitmak
sonucunda olusur. Bunlar stabil koruyucu olarak kullamlir. Bu malzemenin
elektrofiziksel 6zelligi, hazirlandiginda kullanilan sicaklik derecesine baghdir. Metal
‘kompleksinin makrosiklik ligandin orbitalleri tarafindan kapatildigindan, bu tiirlii
komplekslerde maksimum iletkenlik &zelligi oldugu tespit edilmistir.

2.4.2. Spektral Ozellikleri

Porfirazinlerin elektron absorpsiyon spektrumu, pratik olarak kullanimlar1 agisindan
en Onemli faktdrdiir. Pz molekiiliiniin tetraazakondenzasyonunda m-elektronlarin
sayis1 degismez, yani porfirin ve Pz’in molekiiler sistemi izoelektroniktir. Porfirinin
450-650 nm arasindaki dortlii spektrumu Pz’ne gegisinde ikili spektruma doniistir
[36]. HoPz’nin elektron absorpsiyon spektrumu uzun dalga boyunda 617 ve 547

nm’de Q bandim verir.
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Pz molekiiliine ters-butil grubunun ya da dibenzobarrel fragmentinin girmesi
absorpsiyon spektrumunda biiylik bir degisime yol agmaz, ama ¢ziintirliigi

arttirildiginda degisim fazla olur.

H,Pz’nin hegsandaki ¢ozeltisinin Q band1 ¢ok giizel izlenebilmektedir. Pz’in metal
komplekslerinde bu bantlar iki banttan tek banda gecer yani molekiil simetrisi
yiikselir. Q bandinin yeri Pz’de merkez atomdaki metale baglidir. Co"Pz"de 570 nm’
de Pb"Pz"de 620 nm’de degismeye basliyor.

MgPz 330 nm’de siddetli B band: ve zayif N ve L bantlar verir. B bandinin durumu
merkezdeki metal atomuna baghidir. Pz molekiiliine 4 ya da 8 metil grubunun girmesi
Q bandim degistirir. Pz molekiiliine alkilamino (ters-butilamino, dietilamino,
allilamino), alkoksi (ters-botoksi, amiloksi) yada alkiltiyo gruplar (metiltiyo,ters-
amiltiyo) baglandifi zaman Q bantlarinda biraz kayma olur. Bu tiir olaylar
ortaklanmamig elektron g¢iftlerin makrohalkanin m-sistemine katilmas: sonucunda

olur.

Tetra’dan oktastibstitiie Pz’ne gecerken Q bandi degisim gostermektedir. Ornegin,
ters-amiltiyo siibstitiie MgPz’de Q bandi 2 nm batokrom degisme gostermekte,
okta(ters-butilamino)siibstitiie MgPz’de hipsokrom degisme olmakta, yani 87 nm
kayma ortaya ¢ikmaktadir. Bunlarnin sebebi sterik engellemedir yani bu gruplarin Pz

makrohalkas! ile birlesmesini zorlastirir.

Pz makrohalkasinda elektronaksept6r siibstitiientlerin fazla miktarda olmasi
porfirazinde batokrom kaymaya yol agar ve Q band1 30 nm, B band1 20 nm kadar
degisir. Pz molekiilinde aym anda dort elektrondonér ve doért elektronakseptor

stibstitlientler oldugunda elekron absorpsiyon spektrumunda degisme izlenebilir.

Halkaya siyano gruplar, ters-butilamino yada n-dialkilaminofenil gruplarin girmesi Q
bandinin 300 nm kadar genislemesine sebep olur. Yani kromofor grubun kaymasi

goriilmektedir. Bunlar merosiyanin boyalarda izlenebilir

Porfirin molekiilti mezo-azo siibstitiie bagladiginda pirole ait C-H fragmentinin IR
spektrumunda degismeler olmaktadir. IR spektrumunda porfirinde 772 cm™, H,Pz’de

803 cm™’de goriilmektedir.
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Porfirinlere ait deformasyon band1 (6 CH) H,Pz’de 900-1200 cm’! alaninda, C-N
titresimi 1350-1550 cm™*de yer alir. N-H bagiun simetrik gerilme titresimi 3305
cm™’de olup, iyonizasyonda kuvvetli oldugunu ve H,Pz’nin porfirinlerden daha

asidik oldugunu gostermektedir.

Porfirazinler 'H, *C, "N NMR metodu ile aragtirildiginda molekiil igi migrasyonlart
agiklayabiliriz. Yani molekiildeki protonun merkez imino gruptaki azot atomlari
arasindaki hizli migrasyonunu gérebiliriz. Diisiik sicaklikta sert yapidaki porfirinin

iki imino protonu karsilikli birer pirol halkasinda yerlesmektedir.

2.4.3. Pozisyon izomerleri

Porfirazin sentezi igin gergeklestirilen tetramerizasyon makrohalkada siibstitiientlerin
birbirine gore konumlarina bagli olarak pozisyon izomeri veya randomer ad1 verilen
istatistiki bir karisim olugturur. Pz yapisal kimyas: i¢in bunlarin aydinlatilmasi son
derece 6nemlidir (Tablo 2.3).

Tablo 2.3 H,Pz"de *C NMR kimyasal kaymanmin degerleri (8,ppm)

Coziicii

Karbon'l atom CDCL CF;COOH

B 158.8 159.4

8 128.7 126.1

- 154.6 151.7

a 152.9 150.3

_?_ 35.0 36.3

Mo 322 314

Porfirazinin her bir izomerinin ayrimu ve tamima islemleri ilk olarak H,Pz &rneginde

HPLC metodu ile aragtirilmigtir.

Teorik olarak miimkiin olan 4 izomer porfirin nomenklaturdaki gibi kabul edilmistir.
Bunlarin '"H NMR spektrumlan analiz edildiginde randomer izomerlere bagli oldugu
ve 1,3 ve 4 iin, 12:5:3 oraninda bulundugu tespit edilmistir.
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Randomerlerin olugmasi sterik faktorlere gére yapilmaktadir (Sekil 2.33). Randomer
2 alan zorlagsmas: sonucunda olugmamaktadir. Ters-butil grubun katiliminda
500-650 cm™ kayma olur ve bunlar randomerin identifikasyonu olarak tammr. Tiim

H,Pz randomerlerin tiim pirol fragmentinin deformasyon titresimi 717 cm™dedir ve

hepsinin giddeti ayndir.
a A R
a
/
a \
{ 1
A A A
[ il
A
| \\3
J
R g’
941 v

Sekil 2.33 Randomer karigimi

H,Pz ve bazi metal komplekslerinin fragmentasyonu kiitle spektrumu ile
aragtirilmigtir. Porfirinlerde ya da H,Pz’de en siddetli pik olarak molekiiler iyon
[M']+ gbzlenir,metal komplekslerinde izotop pikler rol oynar. Porfirinden porfirazinin
farki sadece Pz spektrumunda siddetli pik [M-1]", [M-2]" ve [M-3]" olur, bazen
bunlarin siddeti [M]" pikini de geger. Co" ve Pd" komplekslerinde pik siddeti [M-1]"
da [M]"dan yiiksektir. Cu komplekslerinde siddetli pik [M-3]"dir. Komplekslerin
kiitle spektrumunda [M]™ gibi az siddetli pikler de vardir. Kiitle spektrumunda
molekiilin kademe kademe dealkillenme piki de goriilmektedir. Ama tam
dealkillenmis pik yoktur.
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H,Pz bireysel randomerlerin bazilari kiitle spektroskopide arastirildi ve onlarin
yapilarinin ve dzelliklerinin degisik oldugu 6grenildi. Kiitle spektroskopide bundan
baska Pz fonksiyonel siibstitiientlerin fragmentasyonu &grenildi. Nitro siibstitiientli
Pz’in spektrumunda molekiiler iyonlarin pikleri siddetlidir.

Monokromatik Al-K, 1siniyla 1486,6 eV enerjiden yararlanarak, H,Pz ve metal
komplekslerinin rontgen elektron spektrumu arastirildi (Tablo 2.4). H,Pz réntgen
elektron spektrumunda HPc’de oldugu gibi N, hattinda genisleme olmakta, grafik
olarak bunlar ikiye bolebilmekteyiz.

Burada azot atomunun iki tipi vardir. Bunlarin kullandiklar1 enerji farklidir, yani
398.8 ve 400.4 eV. Bunlarin birincisi molekiilin azot fragmentidir, ikincisi pirol
tipindeki azot atomudur. Bunlarda kullanilan enerji miktar1 H,Pc’ye benzerdir ve
kuvvetli enerjide metalsiz tetrafenil porfirin ile kiyasladigimizda belli bir alanda
biraz farklilik olmaktadur.

Tablo 2.4 MPA"nin réntgen elektron spektral verileri

M En s [ on | Em I AM YEn / ZEN
/3B

400.4 2.7 - - -
H, 398.8 - - - -
Cu" 399.5 1.7 . - -
Co" 398.9 1.8 796.2, 7802 | 3.3 0.11
Ni© 399.2 1.5 873.0, 855.5 | 1.5 0.12
pd" 399.3 1.7 344.1, 3489 | 1.5 0.125
Zn" 398.7 1.7 1021.3 2.3 0.2
Pb" 398.8 1.6 143.5 1.6 0.11

2.4.4. Asit-Baz Ozelligi

Pz makrohalkas: serbest halde iken, proton teorik olarak pirol halkasindaki azot
atomuna veya mezo-konumundaki azot atomuna atak eder. Tetrametilamonyum
hidroksidin DMSO’daki ¢ozeltisinde yapilmis olan spektrofotometrik titrasyon
metodu ile H,Pz"nin asidik iyonizasyonu arastirilmis ve bu iyonizasyonun iki

kademede oldugu goriilmistiir (2.2 ve 2.3).
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HoPz <—= HPz + Ht (2.2)
K2
HPzZ =—=> Pz2 + H* (2.3)

HyPz’nin DMSO’daki ¢ozeltisine baz ilave edildiginde maddenin elektron
absorpsiyon spektrumunda degisiklik olur ve 528 nm’de pik verir. Bu halde iki ¢ift
izobestik nokta belirlenir; 561,605 ve 566,606 olurlar.

H,Pz iyon sabiti simetrisinin degisik oldugunu elektron absorbsiyon spektrumunda
hemen &grenebiliriz. En disiik simetrikdeki HPz  (C,y) spektrumunda 3 pik
vermekte, daha yiiksek simetrideki Pz*" (Dan) bir pik gostermektedir.

H,Pz molekiiliine elektron akseptér nitrogrup baglandiginda N-H protonlarin
hareketi hizlanir. Bundan dolay1r H,Pz nitro siibstitiie dianyum formu sadece DMF
ya da DMSO gibi solventlerde olusmaktadir.

2.5.5. Yiikseltgenme ve Indirgenme Ozellikleri

Pz’nin ylikseltgenme, indirgenme 6zelliklerini arastirmak, canli organizmadaki
biyolojik bilesikleri &grenmekde ve reaksiyonlarda katalizor fonksiyonlarim

arastirmakda ¢ok gereklidir.

H;Pz’nin ve Pz’nin siibstitlientsiz, tetrametil, oktametil ve tetrasiklohegzil
tiirevlerinin metal kompleksleri katalitik hidrojenlenme sonucunda stabil olmayan

bilesikler olusturmaktadir.

Mg komplekslerinin kontrollii hidrojenlenmesinde katalizér olarak platin teli
kullamlmigtir. 2 mol hidrojen absorpsiyonunda daha uzun dalga boyunda

absorpsiyon goriiliir ve elektron absorpsiyon spektrumunda 30 nm kayma olur.

Elde edilen mavi pigment havada hizla baglangic Pz’e yiikseltgenmekte ve tam
karakterize edilemeyen renkli bir madde olugmaktadir. Oda sicaklifinda siilfat
asidinde krom anhidriti ile oktametil- HoPz yiikseltgendiginde dimetilmaleoimid
%380 verimle elde edilir.
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Pz’de yiikseltgenme indirgenme islemleri fotokimyasal reaksiyonlar sonucunda da
gerceklesir. HoS ya da askorbik aside KBr katilarak fotoindirgenme yapilmstir.

IR spektrumuna gére molekiiliin pirol par¢alanma {iriinii oldugu belirlenmisgtir.

Pz molekiiliintiin kuantum kimyasal hesaplarina gére, makrohalkaya herhangi bir
elektronakseptdr girmesi, en yliksek dolu molekiiler orbital (HOMO) enerjisinin
fazla olmas ylikseltgenme potansiyelinin degismesine sebep olur. 4 nitro grubu HyPz

iyonizasyon potansiyelini artirir.

2.4.6. Porfirazinlerin Koordinasyon Kimyasi

Pz koordinasyon kimyas: Uzerindeki ¢aligmalarin Pc ve porfirinlerinki ile
kiyasladigimizda ¢ok az yer tutmakta oldugu goriiliir. Halbuki bu bilesiklerin
molekiil yapilarinda ¢ok benzerlikler vardir [15,36].

Baz1 aragtirmalar Pz ve porfirin ligandlarinin, metal tuzlant ile kompleks
olusturmasinin stabiliteyi sagladigini gostermektedir. H,Pz’nin asetatlarla girmis
oldugu reaksiyonlarda piridinli ortamda, Pz’in metal komplekslerinin elde ediliginin
kinetigine gore, Pz’nin ¢ofunda bimolekill mekanizmasina baghdir. Gegis
metallerinin tuzlan ile reaksiyonunda H,Pz, porfirinlerden aktiftir. Bunun sebebi de
N-H baginin polaritesi ve azosiibstitiientin etkisinde dianyon ligandin daha kararl
olmasidir.

%100 stilfat asidinde HyPz oda sicaklifinda yeterince stabildir, asit konsantrasyonun
azalmasi molekiiliin par¢alanma hizimin artmasina sebep olur. Bu da onun
hidrolizlenme 6zelliginden kaynaklanmaktadir. MPz’de stilfat asit sulu g¢6zeltisinde
hemen par¢alanmaya baslar, yani aym1 MPc’deki gibi iki kademeli bir iglem goriiliir.
Proton baglanan kompleksin tuzla pirolitik dissosiasyonunda metalsiz serbest ligand

olusur ve sonra par¢alanma devam eder.

Pz siilfat asidinin sulu ¢ozeltisinde ilk olarak H,Pz’nin ve bazi komplekslerin

pargalanmasi kinetik kararlilifina gore s6yle siralayabiliriz;

Co>Pd >Ni >Cu> Zn 24)
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MPz stabilite agisindan MPc’den farklidir. En stabil olan kobalt Pz’nin siilfat
asidindeki dissosiasyonu, kobalt Pc’den 10 kat hizhdir. Oktafenil-MgPz’de
dissosiasyon siibstitlientsiz anolofundan hizhidir. Burada fenil siibstitlientin

destabillegtirme etkisi s6z konusudur.

Son giinlerde porfirin, Pc ve Pz komplekslerinin spektral, magnetik ve yan iletkenlik
Ozellikleri ve nadir toprak elementleri ile olusturduklar1 sandvi¢ yapilart biiyiik ilgi

cekmektedir. Son yillarda Pz’den de analog kompleksler sentezlenmistir.

Ik sentezlenen Pz’lerden birinde metal iyonlarin iki tip koordinasyonu vardir.
Molekiiliin merkez béliimiinde ve ayni zamanda molekiiliin periferal donér grubuyla
Ni(Il) kompleksinin dealkillenmesinde sivi amonyak igerisinde metalik sodyum ile
muamelesi sonucunda oktamerkapto-Pz oktasodyum tuzu olugmaktadir. Bu olusan
bilesik di(ters-butil)kalay dinitrat ile sulu metanolde asagidaki tirlinii vermektedir
(Sekil 2.34).

R-Rén/i--—-—‘(S\s’i'R
/oS \
s / -
| y— MR
S\ \ 45‘ N /S
Sn = S{-R

R-ﬁ'
F{ \S s ]
Sekil 2.34 Ik sentezlenen Pz’lerden biri
Metalsiz bilesigin diklormetanda alinan elektron absorpsiyon spektrumunda Q
bandinda dublet uzun dalga boyunda, daha diisiik siddettedir.
2.4.7. Porfirazinlerin Uygulama Alanlan

Pz fonksiyonel boya olarak ¢ok kullamlmaktadir. Boyalar bu genel adlandirma
altinda insan hayatinin ¢ok 6nemli dallarinda biiyiik is gormektedir. Giinlimiizde
radyoelektronikte, lazer teknolojisinde, mikro elektronikte, video cihazlarda,
haberleri gizlemekte ve sekillendirmekte kullanilmaktadir.
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Ilging ve perspektif fonksiyonel boyalar arasinda Pc ve yakin yapisal analogu Pz’ler
on sirada yer almaktadir. Pz tiirevlerinin hepsinin kompleks 6zellikleri olup pratikte
fonksiyonel boya olarak kullanilabilir.

Aslinda organik ve anorganik ¢ozeltilerde ¢6ztiniirliitintin ¢ok iyi olmasi, goriiniir
ve yakin IR alaninda siddetli absorpsiyon gostermesi, ¢ok iyi termal kararlilik
gostermesi, diizglin siralanmuig molekiil tabakalarinin olusturulabilmesi (Langmuir
filmi), iletkenliginin yari iletkenlik sinirinda bulunmasi, serbest kararli radikaller
olusturabilmesi gibi 6zellikler aranan &zelliklerdir. Fonksiyonel boyalarin kullanim,
bunlarin ¢dzeltisinin spektral dzelliklerine dayanmaktadir, yani spektrumun belli bir
alaninda boyalarin selektif absorpsiyonu vardir. Pz fotostabil 1sik filtrelerinin
hazirlanmasinda kullanilir. Bunlar da IR goriiniir bolge ve yakin IR alaminda
absorpsiyon yaparlar. Polimerik maddelerde isik filtrasyonu igin 560-620 nm
alaninda absorpsiyon gosteren bir bilesim olarak H;Pz ve MPz’nin
polimetilmetakrilatta karigimi {iizerinde ¢ahigilmistir. MPz (M=Cu(Il), Mg(Il),

Pd(II))’nin etanol ¢ozeltisi lazer yapiminda 1s1klandirici filtre olarak kullanilmustir.

Son zamanlarda optik hafiza cihazi lizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir. Burada
lazerin selektif olarak ince ipleri kesme etkisine dayanarak yapilmakta, yani kalin
kabuklarda boyanin molekiile absorpsiyonu gerekmektedir. HyPz’in kat1 ¢ozeltideki
elektron absorpsiyon spektrumunun polistroldeki bag1 kesme 6zelligi arastirlmus, bu
kullanularak, esas kitle enformasyonu tasiyan cihazlar yapilmistir. Pz, Pc ve

porfirinlerle kiyasladigimizda ¢ok daha kararli bir katalizor oldugunu gériiyoruz.

Katalizor olarak elektronakseptor siibstitiient (nitro, siyano ve o-triflormetilfenil)
iceren Pz’de arastirilmaktadir. Tetrasiyanotetra (o-triflormetilfenil)-Co"Pz’de
sikloheksanol ve sikloheksanon %74 verim ile, katalizér hi¢ harcanmadan

olusmustur. Ayn sartlarda Co"Pc tamamen bozunmaktadir.

1,5-dihidroksinaftelenin 5-hidroksi-11,4-naftakinona ~ havanin oksijeniyle
yiikseltgenmesinde Zn(I[)Pz sensiblor olarak kullamlir. Bu madde gida sanayiinde

cok Snemlidir.

Molekiiler azotun, azot oksit ile amonyak ¢6zeltisinin karisimindan %99 verimle elde
edilmesinde Co"Pz katalizér olarak kullamlmigtir. Oligomer alkilmetakrilatin

sentezinde zincirin monomer gegisinde Co"Pz kataliz6r fonksiyonu yapmaktadir.
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2.5. Cahymanin Amaci ve Kapsami

Son yillarda hem temel bilim, hem de uygulamali kimyada iizerinde énemle durulan
konulardan birini, tetrapirol tiirevleri olarak gruplandirilan porfirazinler,
ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler olusturmaktadir. Pek ¢ok o&zellikleri ile
ftalosiyaninlere benzeyen porfirazinler ile ilgili ¢aligmalar, ftalosiyaninlerden daha
hafif gartlarda sentez edilebilmeleri ve daha iyi ¢oziintirliik gOstermeleri gibi
tistiinliikklerinden dolayr artmustir. Porfirazinler yapilarinda tasidiklan metal iyonu
dolayisiyla elektrik, optik, manyetik &zellikler agisindan organik bilesiklere gére

ayricaliklara sahiptirler.

Asimetrik yapilarin sivi kristal, non-lineer optik ve fotodinamik terapi gibi birgok
alanda timit verici sonuglar gostermesi bu yondeki ¢aligmalarin artmasina neden
olmugtur. Bu galisgmanin amaci da ¢6ziiniir asimetrik porfirazin tiirevlerinin sentezini

gergeklestirmektir.

Bu g¢alismada 3 ftalonitril ve 1 bis(2-dimetilaminoetiltiyo) alt {initelerinden olusan
yeni, ¢Oziinlir asimetrik porfirazin tlirevlerinin sentezi ve karakterizasyonu

hedeflenmistir.

Elde edilen bilesiklerin yapilar: elmentel analiz, IR, '"H NMR ve UV-Goriiniir bolge

spektrofotometresi gibi spektoskopik yontemler ile incelenmistir.
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3. KULLANILAN CIHAZLAR VE MADDELER

3.1. Kullamilan Cihazlar

Elementel Analiz : Carlo-Erba 1106

Infrared Spektrometre : ATI Unicam Mattson 1000 FTIR
NMR Spektrometresi : Bruker-Spectrospin 250 MHz

Ultraviyole-visible Spektrometre  : ATI Unicam UV/Vis Spectrometer

3.2 Kullanilan Maddeler

Karbon siilfiir, sodyum siyaniir, butanol, dietil eter, kloroform, metanol, tiyonil
kloriir, 2-dimetilaminoetanol, etanol, sodyum karbonat, aseton, sodyum stilfat,
magnezyum, diklormetan, metil iyodiir, trifloroasetik asit, ¢inko asetat, kobalt asetat,
DMF, THF(Tetrahidrofuran), Merck, Fluka ve Aldrich firmalarina ait saf ¢6ziicli ve

kimyasal maddelerdir.



4. DENEYSEL KISIM

4.1. Baslangic Maddelerinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

4.1.1. Sodyumsiyanoditiyoformiyat sentezi: [42-44]

60-70°C’de etiivde bir gece bekletilen kuru NaCN (9.8 gr, 0.2 mol) 60 ml DMF
icerisinde bir saat karistirilarak bulamag haline getirilir. Distan buz ile sogutulan bu
karisima 10 dakika igerisinde 12 ml CS; damlatilir. Damlatma bittikten sonra buzlu

su uzaklastirilip, 30 dakika daha oda sicakliginda kuvvetlice karistirilir.

Koyu kirmizi-kahverengi macun haline gelen karisimin {izerine 70 ml iso-butanol
ilave edilir. Uriin ¢6ziiniinceye kadar kaynatilir. Reaksiyona girmemis NaCN’den

kurtulmak i¢in, ¢6zelti sicakken siiziiliir. Oda sicakligina kadar sogumasi beklenir.

Daha sonra sogukta bir gece boyunca bekletilir. Uriin, uzun igne halinde kristallenir.
Siiziiliir. Cokelti oldukca az miktarda eter ile yikanir. P,Os tizerinde kurutulur. Uriin,
vakumda siilfat asidi yaninda muhafaza edilmelidir (4.1). Verim: 59.62 g (% 87).
Kristaller ti¢ DMF molekiilit de igermektedir.

NaCN + CS,-2 , NC—C—SNd" . 3DMF 4.1)



4.1.2. Ditiyomaleonitril disodyum tuzu sentezi: [42-44] 1

59.62 g sodyumsiyanoditiyoformiyat 100 ml kloroformda ¢o6ziiliir, stiziiliir.
Siiziildiigiinde koyu kirmizi-kahverengi bir ¢ozelti olugur. Cozelti oda sicakligina
kadar sogutulup, 4-5 glin boyunca sogukta bekletilir. Stiziiliir. Uriin kloroform ve
eterle yikanir. 70-80 ml metanol ile geri sogutucu altinda kaynatilir. Daha sonra
stiziilerek ¢Oziinmeyen kiikiirt uzaklastinlir. Siiziintiideki metanoliin bir kismi
evaporatdrde uzaklastirildiktan sonra eter ilave edilerek kristallendirilmeye birakilir.
Limon saris1 kristaller olusur. Stiziilerek eter uzaklagtirilir. Su, metanol ve etanolde
iyi ¢oziiniir. Dietileter, benzen ve kloroformda ¢dziinmez. Uriin vakumda sabit
agirliga kadar kurutulur.300°C’de erimeden bozunur (4.2). Verim: 12 g (%75).
Bilesige ait IR spektrumu ektedir (Sekil A.1).

S NC_ SNa
- CHCI
2 No—C—SNd" — % (4.2)
NC SN
4.1.3. B-dimetilaminoetilkloriirhidrokloriir sentezi: [45] 2

18 ml (29 g, 0.25 mol) tiyonil kloriir, iki boyunlu reaksiyon kabina konulup, tuz-buz
banyosunda iyice sogumas: saglanir. Uzerine bir saat icerisinde 24 ml (21 g, 0.235
mol) pB-dimetilaminoetanol yavas yavas damlatilir. Bu reaksiyon oldukca
ekzotermiktir. Damlatma esnasinda SO, gazi acgia c¢ikmaktadir. Reaksiyonda
damlatma siiresince sicaklik kontrolii yapilir. Sicakhik 35-50°C arasinda sabit
tutulmalidir. Reaksiyon damlatma bittikten sonra oda sicaklifinda bir saat daha
karistirilir. Reaksiyon iiriinii kahverenginde ve yari-kati haldedir. Istenilen {irlinden
bagka, ortamda asir1 tiyonilkloriir ve bozunan {iriinleri mevcuttur. Reaksiyon
karigimina 100 ml etanol ilave edilip kaynatilir. Kansim sicak iken siiziiliirek,
¢oziinmeyen kisim ortamdan  uzaklagtirilir. Siliziintli 1-2 saat buzdolabinda
bekletilerek kristallenmesi saglanir. Olugan kristaller siiziiliir. Elde edilen kristaller
beyaz, parlak, ignemsi haldedir. Vakum desikatdriinde P»Os lizerinden kurutulur.
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Uriin oldukga higroskopiktir. E.N.200-203°C (4.3). Verim: 19.54 g (%58). Bilesige
ait IR spektrumu ektedir (Sekil A.2).

CH3
Cl
(CH3)2NCH,CHo0H + SOClp —— \/\N< -HCI + S05 (g) (4.3)

CHs

4.1.4. Bis(2-dimetilaminoetiltiyo)maleonitril sentezi: 3

093 g (5 mmol) ditiyomaleonitrildisodyum tuzu, 2.6 g (15 mmol)
B-dimetilaminoetilkloriirhidrokloriir ve 5.3 g (50 mmol) Na,COj’dan olusan kati
haldeki karigimin {izerine 125 ml aseton ilave edip, N, gazi altinda 4 saat boyunca
kaynatilir. Reaksiyon karigiminda bulunan solventin yarisi, evaporatdrde
uzaklagtirilip, geri kalan karigim buzun lizerine damla damla ilave edilir. Berrak
cozelti elde edilinceye kadar karistirma yapilir. Karigim, kloroform ile ekstrakte
edilip, kloroform fazi Na,SO, ile kurutulur. Siiziilir. Solvent evaporatdrde
uzaklastirihir. Geriye, koyu kahverenginde, yagimsi bir kalint1 kalir. Uriine ait
elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.1°de goriilmektedir. Ele gegen iiriin kloroform,
aseton, etanol ve metanolde iyi ¢dziintir (Sekil 4.1). Verim: 0.754 g (%53). Bilesige
ait IR ve '"H NMR spektrumlar ektedir (Sekil A.3 - A.4).

Tablo 4.1 Bis(2-dimetilaminoetiltiyo)maleonitril’e ait elementel analiz sonuglari

Elementel Analiz C H N
Teorik 50.70 7.04 19.72
Pratik 50.10 7.85 20.11
__GHs
s /\/ \CH3
\/\N/ HCI + );: X
CH,

Sekil 4.1 Bis(2-dimetilaminoetiltiyo) maleonitril sentezi
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4.1.5. 22,23-Di(2-dimetilaminoetiltiyo)-tribenzo[b,g,l] porfirazinato
magnezyum(II) sentezi: MgPz 4

0.828 g (34.52 mmol) Mg ve iki ufak I, kristali, 100 ml n-butanol igerisinde 24 saat
boyunca kaynatilir. Mg ¢6ziiniir ve (BuO);Mg olusur. Olusan (BuO),Mg ¢6zeltisine
0.754 g (2.655 mmol) bis(2-dimetilaminoetiltiyo)maleonitril ve 8.496 g (66.375
mmol) ftalonitril, N, gazi altinda, ilave edilir. Renk tiim maddeler ilave edildikten
kisa bir siire sonra koyu mavi-laciverte doner. Reaksiyon 12 saat boyunca kaynatilir.
Daha sonra karigim sicak iken siiziiliir. Sonugta {istte koyu mavi {iiriin kalir. Elde
edilen tirtin metanol ile yikanarak temizlenir. Uriin etanol, THF, DMSO ve DMF’de
iyi, aseton, kloroform ve dietileterde kismen ¢dziiniir, n-hekzan ve metanolde
¢oziinmez (Sekil 4.2). Verim: 0.84 g (% 46). Bilesige ait IR, UV-goriiniir bolge ve
'H NMR spektrumlan ektedir (Sekil A.5 - A.6 - A.7).

Sekil 4.2 22,23-Di(2-dimetilaminoetiltiyo)-tribenzo[b,g,l]porfirazinato
magnezyum(II)

4.1.6. [22,23Di(2-trimetilamonyumetiltiyo)tribenzo[b,g,}]
porfirazinatomagnezyum)] diiyodiir sentezi: [Mg(qu)2+.21'] 5

0.4152 g (0.6 mmol) MgPz iizerine, 20 ml THF ve 2.334 ml CH3l ilave edilerek N,
gaz1 altinda, oda sicaklifinda 24 saat karigtirma yapilir. Reaksiyon sirasinda balonun
tiim geperi aliminyum folyo ile sarilir. Daha sonra karigim 24 saat karanlikta
bekletilir. Madde santrifiijleme yolu ile ¢oktiiriiliir. THF ile 2-3 kez yikamr, sonra
dietileterle yikanarak kurutulur. Elde edilen iirlin koyu mavi renktedir (sekil 4.3).
Verim: 0.32 g (%55). Bilesige ait IR ve UV-goriiniir bolge spektrumlari ektedir
(Sekil A.8 - A.9).
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Sekil 4.3 22,23 Di(2-trimetilamonyumetiltiyo)tribenzo[b,g,1]
porfirazinatomagnezyum] diiyodiir

4.1.7. 22,23-Di(2-dimetilaminoetiltiyo)-u-27H,29H-tribenzo[b,g,l]
porfirazin sentezi: H,Pz 6

0.5 g MgPz 6 ml trifloroasetik asit i¢inde oda sicaklifinda, 3 saat siireyle karistirilir.
Daha sonra bu karisim buzun iizerine damla damla ilave edilerek ¢oktiiriiliir. %25’
lik amonyak ¢ozeltisi ile muamele edilerek nétrallestirilir. Uriin siiziiliir ve su ile
yikanir. Metanol ve aseton ile iiriin temizlenir. Kuruyan metalsiz haldeki iirtin THF
ile muamele edilerek, ortamda kalmig az miktardaki metalsiz ftalosiyanin’den
aynlir. THF evaporatdrde ugurulur ve kati halde koyu mavi iiriin ele geger. Uriin
THF, DMSO ve diklormetanda iyi ¢Ozlinlir, aseton ve metanolde ¢6ziinmez
(Sekil 4.4). Verim: 0.29 g (%60). Bilesige ait IR ve UV-goriiniir bélge spektrumlari
ektedir (Sekil A.10 - A.11).

Sekil 4.4 22,23-Di(2-dimetilaminoetiltiyo)-p-27H,29H-tribenzo[b,g,lJporfirazin
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4.1.8. 22,23-Di( 2-dimetilaminoetiltiyo )-tribenzo [b,g,l] porfirazinato ¢inko (II)
sentezi: ZnPz 7

0.549 g (3 mmol) susuz Zn(CH3COO), 25 ml etanol ilave edilerek geri sogutucu
altinda ¢6ziinene kadar kaynatilir. 1 g (1.5 mmol) metalsiz porfirazin 20 ml THF de
¢oziliip, N> gazi altinda Zn(CH3COO0); ¢ozeltisi {izerine ilave edilir. Karigum 18 saat
geri sogutucu altinda kaynatilir. Uriin stiziiliir ve tiste kalan porfirazin sicak THF ile
ylkanarék stiziintliye alir. Birlestirilen sliziintiiler, evaporatérde tamamen
buharlagtinilir. Elde edilen {irlin sicak su ile yikanarak ortamda kalan Zn(CH;COO),
uzaklagtirilir. Daha sonra metanol ile ylkanarak kurumaya birakilir. Elde edilen {irlin
etanol, THF ve DMF’de iyi ¢oziiniir (Sekil 4.5). Verim: 0.52 g (%48). Bilesige ait IR
ve UV-goriiniir bolge spektrumlan ektedir (Sekil A.12 - A.13).

Sekil 4.5 22,23-Di(2-dimetilaminoetiltiyo)-tribenzo[b,g, |porfirazinato ¢inko (II)

4.1.9. 22,23-Di( 2-dimetilaminoetiltiyo )-tribenzo [b,g,]] porfirazinatokobalt (II)
sentezi: CoPz 8

0.2655 g (1.5 mmol) Co(CH3COQ), 25 ml etanol ilave edilerek geri sogutucu altinda
¢ozlinene kadar kaynatilir. 0.5025 g (0.75 mmol) metalsiz porfirazin 25 ml THF de
¢oziiliip, N, gaz: altinda karisima ilave edilir. Karigum 18 saat geri sogutucu altinda
kaynatilir. Uriin siiziiliir ve fiste kalan porfirazin sicak THF ile yikanarak siiziintiiye
almur. Birlestirilen siiziintiiler evaporatdrde buharlastirilir. Uriin etanol, THF’de iyi
¢Oziiniir (Sekil 4.6). Verim: 0.19 g (%35). Bilesige ait UV-gériiniir bolge spektrumu
ektedir (Sekil A.14).
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Sekil 4.6 22,23-Di(2-dimetilaminoetiltiyo)-tribenzo[b,g,l]porfirazinatokobalt (II)
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5. SONUCLAR VE YORUMLAR

Tetrapirol tlirevlerinden olan ftalosiyaninler, porfirinler, tetrabenzoporfirinler ve
porfirazinler sahip olduklart ¢ok ¢esitli 6zellikler sayesinde ileri teknoloji
malzemeleri olarak genis uygulama alanlari bulduklarindan yogun bir sekilde

arastirma konusu olmaktadirlar.

Bu caligmada ftalonitril ve bis(2-dimetilaminoetiltiyo) maleonitril kullarularak yeni

bir asimetrik porfirazin sentezine gegilmistir.

Asimetrik yapilarda baglangic maddesi olarak iki farkli nitril tiirevinin kombinasyonu
gerekmektedir. Bu  farkh  siibstitientler  tasiyan  nitril  tiirevlerinin
siklotetramerizasyon reaksiyonlar1 6 farkli izomer karigiminin olusmasina yol
agmaktadir (Sekil 5.1). Istenilen makrosiklik bilesigi izole etmek igin kromatografik
yontemlerin kullanilmasi gerekmektedir. Istatistiki kondenzasyon genellikle biri
farkli ve ti¢li ayni olan dinitril alt tnitelerini (3A:1B) kapsayan porfirazinlerin veya
ftalosiyaninlerin hazirlanmasinda kullanilir. Degisik ¢oziiniirlik 6zelliklerine sahip
olan ftalonitrillerin kullanilmasi her zaman daha tercih edilen bir durumdur. Ciinkii
bu meydana gelen karisimdaki farkli ¢oziiniirliklere sahip bilegikler simetrik

olmayan porfirazinlerin ayrilmasina olanak saglar.

&P S S
&

1A:3B 0A:4R
Sekil 5.1 6 Farkli izomer



3A:1B olusumunu desteklemek agisindan, iki reaktanin (A ve B) uygun stokiometrik
oranlar1 kullamilmalidir. A ve B oran1 25:1 gibi yiiksek oranlarda alindiginda izomer
sayist azaltilabilir ve sadece ¢ok fazla 4A:0B izomeri yaminda, énemli miktarda
3A:1B iiriiniin olusmasi saglanir. Burada A ftalonitrili, B ise bis(2-dimetilamino

etiltiyo) maleonitril’i gstermektedir.

Porfirazin sentezinde ana ¢ikis maddesi 1,2-ditiyomaleonitril disodyum tuzudur.
1,2-ditiyomaleonitril disodyum tuzunu kullamilmasi, tiolat {izerine ¢ok farkh
fonksiyonel gruplarin kondense edilebilmesi ile siibstitiie porfirazin tiirevlerinin

sentezini miimkiin kilmaktadir.

Sentez caligmalarinda ¢ikis bilesigi olarak kullanilan ditiyomaleonitril disodyum

tuzu, sodyum siyantir ve karbon siilflirden iki adimda hazirlanmigtir.

Bis(2-dimetilaminoetiltiyo) maleonitril, disodyum tuzu halindeki baslangig
maddesinin (ditiyomaleonitril disodyum tuzu) B-dimetilaminoetilkloriir hidrokloriir
ile aseton igerisinde azot atmosferinde 4 saat boyunca kaynatilmasi reaksiyonu ile
%53 verimle elde edilmistir. IR spektrumunda C=N, CH; ve CH, gruplarina ait
titresimler 2190, 2750 ve 2940 cm™de ortaya gikmaktadir. Bu degerler literatiirdeki
benzer bilesikler i¢in verilen degerlerle uyum halindedir [46]. Aym bilesigin 'H
NMR spektrumunda ii¢ tiir proton net bir sekilde goriilmektedir. 3.24 ve 2.64
ppm’deki tripletler S-CH;, ve N-CH, gruplarina aittir. 2.25 ppm’deki singlet ise N-
CHj3 gruplarma karsilik gelmektedir. Bu piklerin integral degerleri de beklenildigi
gibi 2:2:6 oranina uymaktadir.

Ftalosiyanin-porfirazin  hibrit yapisimin  sentezi, bis(2-dimetilaminoetiltiyo)
maleonitril ve ftalonitrilin magnezyum butanolat varliginda reaksiyonu ile
gergeklesmistir. Reaksiyon hizli bir gekilde gelisir ve ¢6zelti kisa siirede koyu mavi-
laciverte doner. Reaksiyonun tamamlanmasi igin karigim 12 saat kaynama
sicakliinda tutulur. Reaktanlar istenilen asimetrik yap: igin gerekli olan 3:1 oram
yerine, ftalonitrilin asirist kullamilarak 25:1 oraminda reaksiyona sokulmustur.
Boylece farkli izomer olusumlari 6nlenebilmis ve reaksiyon simetrik Pc yapisi ile
3 ftalonitril ve 1 bis(2-dimetilaminoetiltiyo) maleonitril igeren asimetrik Pz

olusumuna ydnlendirilmigtir.
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Siklotetramerizasyon sonucu elde edilen MgPz 4 koyu mavi renkte olup, DMF, THF
ve DMSO’da iyi, etanolde kismen ¢6ziinmektedir. Metanolde ise ¢ziinmemektedir
(sekil 5.2).

Sekil 5.2 MgPz (4)

MgPz’nin 4 'H NMR spektrumunda S-CH,, N-CH, ve N-CH; gruplanna ait
kimyasal kaymalar 4.1, 3.1 ve 2.2 ppm’de, aromatik protonlar ise 9.4 ve 8.2 ppm’de
ortaya ¢ikmistir.

MgPz’nin 4 IR spektrumu 2750-2940 cm”’  bolgesindeki vey titresimleri ile
porfirazin iizerindeki dimetilaminoetil grubunun varligini dogrulamakta ve baslangig
maddesinin C=N titresimlerine ait karakteristik 2190 cm™’deki pikinin kaybolmas:
da porfirazin olusumunu desteklemektedir. Iki degerlikli metallerin porfirazin
cekirdekleri genellikle birbirine ¢ok benzeyen ¢ok benzeyen parmak izi bolgesi

titresimlerine yol agmaktadir.

MgPz’nin 4 elektronik spektrumu incelendiginde, beklenildigi gibi bir Q bandi, bir
tane de B band1 vermistir. Q bandi1 668-670 nm, B band: ise 345-348 nm aralifinda

g6zlenmektedir.

MgPz’nin 4 dimetilaminoetil stibstitiienti metil iyodiir ile oda sicakligindaki
reaksiyonu sonucu kuarterner grubu tasiyan [Mg(Pzq)** 21 5 elde edilmistir.
Kuarternerlestirme IR spektrumunda 6zel bir farklilagsmaya yol agmamustir. Ancak
¢oziiniirliigtin MgPz’ye 4 gbre artmast kuarternerlesmenin  oldugunu
desteklemektedir. Coziintirliik artis1 her iki bilesigin THF, DMF ve etanol’de 10* M

mertebesinde ¢oziilerek, spektrumlar alinip incelendiginde agikga goriilmektedir.
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Kuarternerlesmeyi destekleyen diger bir veri de, MgPz’nin 4 etanolde az, metanolde
ise ¢oziinmemesine ragmen [Mg(Pzq)**2I1 nin 5 etanol ve metanolde iyi
¢6zlinmesidir. MgPz’nin 4 metalsiz tiirevine doniistiiriilmesi trifloroasetik asit ile oda
sicakhginda gergeklestirilmistir. Metalsiz porfirazin (H,Pz) 6 olusumu net bir gekilde
elektronik spektrumlarin kargilastirilmasiyla belirlenebilmektedir. Mg gibi iki
degerlikli metal iyonlar1 bulundugu takdirde porfirazinlerin Q bantlar:1 600-700 nm
bolgesinde tek bir siddetli pik gdsterirken, metalsiz porfirazinlerde bu pik bir tanesi
daha yiiksek enerjili bolgede, digeri diigiik enerjili bslgede olmak iizere iki tane pike
ayrilmaktadir. MgPz 4 i¢in bu bolgede 668 nm’de tek bir pik varken, HyPz 6 igin 654

ve 690 nm’lerde olmak iizere iki pik vardir.

MgPz 4 ve H,Pz’nin 6 IR spektrumlar kargilastirildiginda 6nemli bir fark HyPz’de 6
3240cm™’de goriilen piktir ve bu pik bilesikte halkamin iginde yer alan NH
gruplarimin varligiu kanitlamaktadir. Ayrica bilesige ait 'H NMR spektrumunda
aromatik yapidaki porfirazin gekirdeginin ortasinda yer alan protonlar kuvvetli bir
perdeleme etkisine maruz kaldiklarindan kuvvetli alanda goriilmektedirler. H,Pz’de 6

bu protonlar 4.0 ppm’de ortaya ¢ikmustir.

M herhangi bir iki degerlikli metali gdstermek iizere MPz seklinde gosterilen metallo
porfirazinlerin hazirlanmasinda metalsiz porfirazin ¢ikis maddesidir. Metalsiz
porfirazinin uygun bir metal tuzu ile kaynatilmas: sonucunda protonlar metal iyonu
ile yer degistirmektedir. Bu yontemle kobalt porfirazin ve g¢inko porfirazin
hazirlanmigtir. ZnPz 7, H,Pz 6 nin ¢inkoasetat icerisinde kaynatilmas: ile; CoPz 8
ise H,Pz 6 ve kobalt asetat’in etanol igerisinde kaynatilmasiyla elde edilmigtir. Bu iki
bilesigin IR spektrumlari MgPz’ye benzemektedir ve her ikisinde de, HyPz’de 3240
nm’de goriilen pik kaybolmustur. CoPz 8 igin THF’de alinan elektronik spektrumda
655 nm’de tek bir Q bandi, 325 nm’de ise B band:i yer almaktadir. ZnPz 7 i¢gin ise
DMF’de alinan elektronik spektrumda Q bandi 669 nm’de , B band1 da 356 nm’de
tek bir pik olarak goriilmektedir.

Sonug olarak; bu tez kapsaminda tetrapirol tiirevlerine yeni bir 6rnek bilesik olarak
degerlendirilebilecek, organik ¢oziiciilerde ¢Oziinebilen asimetrik yapida
dimetilaminoetil siibstitiienti tasiyan porfirazinler sentezlenmis ve alkil halojeniir ile

kuarternize edilmistir.
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